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Über das Schmelzen unter Druck, 
ugleich ein Beitrag über den Wert von Interpolationsformeln. 


Von 
Ernst Jänecke, 
(Mit 11 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 20.7. 31.) 


Einfache gleichseitige Hyperbeln (p+.«a)(b—t)=c und solche höherer Ordnung 
(p+ a)" (b—t)=c geben die durch Versuche gefundenen Beziehungen von Schmelz- 
temperatur und Druck gut wieder. Die zweite Gleichung stimmt auch überein mit 
den experimentellen Befunden über Volumendifferenz und Temperatur beim 
Schmelzen. Die Gleichungen gehorchen der von van LaAr gefundenen Bedingung 
einer bestimmten maximalen Schmelztemperatur bei unendlich hohem Druek. 


In einer vor mehreren Jahren erschienenen Reihe, von in Deutsch- 
land viel zu wenig beachteten Arbeiten!) untersucht van Laar theore- 
tisch die Zustandsgleichung für die verschiedensten Bedingungen. Im 
vierten Teeil werden die Gleichgewichte fest-flüssig behandelt. van LAAR 
zeigt, dass die Schmelztemperaturen mit unendlich hohen Werten?) von 
P einem endlichen Wert von 7 zustreben. Die Schmelzkurve P-T, 
dargestellt mit P als Ordinate, hat also bei einem bestimmten Wert 
von T eine vertikale Asymptote. In dem Fall, der die Regel dar- 
stellt, dass das Volumen in festem Zustand geringer ist als im flüssigen, 
liegt der Wert dieser maximalen Schmelztemperatur über der Tem- 
peratur des Tripelpunktes. Die CLAUSıUS-CLAPEYRoNsche Gleichung 


.. 


-— , welche das Gleichgewicht beherrscht, wird bei einem 
 u—, 

dt 95-910, T!' 

Gleichung sind o, die Kompressionskoeffizienten, beide nahezu gleich 

Null. Die Grössen «a und y sind von derselben Grössenordnung. Für 

einen unendlich hohen Druck werden, wie van LAAR zeigt, bei einer 

bestimmten endlichen Grenztemperatur Schmelzwärme und Volumen- 


wobei 7 endlich bleibt. In dieser 


1) Akad. Amsterdam Versl. 27, 897. 1924. 29,95. 1925. 29,497. 1926. 30, 
383. 1927. 2) Physikalisch gibt es natürlich einen wirklich „unendlich“ hohen 
Druck nicht. Unter „unendlich hohem Druck“ ist hier „sehr hoher Druck‘ zu ver- 
stehen, ohne dass man angeben könnte, wie hoch der Druck wäre. Bei, im mathe- 
matischen Sinne, unendlich hohem Druck, würden selbstverständlich auch die 
Atome oder Moleküle zertrümmert, so dass weder von fest noch von flüssig ge- 
sprochen werden kann. 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd.156, Heft 3. 11 
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änderung beide zu Null. Die Volumenänderung aber viel rascher als 
die Wärmetönung. Wenn die Schmelzkurve eine senkrechte Asymj- 
tote haben soll, muss dieses natürlich auch der Fall sein, da nur » 
der Quotient beider den Wert unendlich im Grenzfall bekomme 
kann. Ein gleichzeitiges Nullwerden für A, und @ fände auch statt. 
wenn ein kritischer Punkt fest-flüssig bestünde!). van LAaAR verlegt 
diesen kritischen Endpunkt gewissermassen für eine konstante Ten- 
peratur in bezug auf den Druck ins Unendliche. Unter Benutzung der 
bekannten bisher gemachten Untersuchungen über das Schmelzen 
unter Druck soll gezeigt werden, dass sich diese Ergebnisse aus- 
gezeichnet den theoretischen Überlegungen von van LAAr a 
passen. Die Untersuchung van Laars ist vielleicht eine Lösung des 
schwierigen Problems fest-flüssig. Sie unterscheidet sich von anderen 
dadurch, dass die massgebenden Werte der Schmelzwärme und Vo- 
lumenänderung berechnet werden. Die Verwendung empirischer 
Formeln als Gleichungen der Gleichgewichte fest-flüssig bedeuten für 
das Problem als solches natürlich nichts. Es soll hier nur noch 
erwähnt werden, dass die Berechnungen van Laars sich auf den 
Desyeschen Ausdruck für die Energie stützen. Unter Benutzung der 
Entropie lässt sich alsdann die Schmelzwärme als Funktion der Ten- 
peratur berechnen. Ferner wird die Volumendifferenz berechnet, so 
dass unter Benutzung der CLAUSIUS-CLAPEYRONschen Gleichung als 
Endergebnis obige Formel folgt. Die genaue Ableitung ist bei van Laar 
nachzulesen. 

Es gibt eine ganze Reihe von Untersuchungen der Veränderung 
des Schmelzpunktes mit dem Druck. Viele, bereits vor längerer Zeit 
gemachte Untersuchungen rühren von TAMmMANnN?) her. Eine gross 
Anzahl sehr genauer Messungen wurden von BRIDGMAN?) gemacht. 
Neuerdings sind auch tiefschmelzende Stoffe von Sımon*) untersucht 
worden. In vielen Fällen ist auch die Volumenänderung beim Schmel- 
zen bestimmt worden (leider nicht bei den für gewöhnlich gasförmigen 
Stoffen), so dass hierfür alle in Betracht kommenden Grössen be- 
rechnet werden können. 


1) Vgl. MürLer- PovicLer III, 1, S. 493/494 für Kalium und Kohlenstofftetra- 
chlorid. 2) TAmMAnn, Z. physikal. Ch. 64, 550. 1908. Kristallisieren und 
Schmelzen. Aggregatzustände. Vgl. Intern. Crit. Tables IV. 3) BRIDGmaN, 
Physic. Rev. 8, 127. 1914. 6,1. 1915. Pr. Am. Acad. 51, 118. 1915. 51, 620. 1916. 
Vgl. Intern. Crit. Tables IV. 4) Sımon, Z. physikal. Ch. (B) 2, 340. 1929. (B) 6, 
62, 331. 1929. Z. anorg. Ch. 178, 309. 1929. 
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Da es nicht möglich ist, eine geschlossene Formel für die Be- 
ziehungen zwischen Druck und Temperatur aufzustellen, die bis zu 
unendlich hohen Drucken gilt, soll untersucht werden, ob es möglich 
ist mit Hilfe von Interpolationsformeln etwas über die Kurven bei 
höheren Drucken und besonders über die Schmelztemperatur bei 
unendlich hohen Drucken festzustellen. 


In den beiden Fig. 1 und 2 sind eine Anzahl Schmelzdiagramme 
dargestellt, die die Veränderung des Schmelzpunktes mit dem Druck 
anzeigen. Die bisher untersuchten Stoffe zeigen alle eine gleichartige 
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Fig. 1. Schmelzkurven nach BRIDGMANn. 





Form bis auf Wasser und Wismut, bei denen der Schmelzpunkt durch 
Druck erniedrigt wird. Die bei höheren Drucken stabilen Eisformen 
zeigen aber wieder normales Verhalten. Es drängt sich dem mathe- 
matischen Gefühl auf, die Kurven der Fig. 1 und 2 als Teile einer 
gleichseitig rechtwinkeligen Hyperbel aufzufassen, bei welcher der 
Koordinatanfangspunkt um bestimmte Werte nach rechts und unten 
verlegt ist. Die Gleichung der Hyperbel wird in diesem Falle (p+«) 
(b-1)=c? sein. Die Grössen der Koordinatenverschiebung a und b 
sind, mit P als Koordinatenanfang, die Strecken OA und O0. Wird 
B als Anfangspunkt genommen, so ist b um die Strecke BP zu ver- 
grössern und it von B zu rechnen. Der Punkt B kann den absoluten 
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oder gewöhnlichen Nullpunkt der Temperatur bei P=0 darstellen. Die 
Gleichung gehorcht der von van LAAR gefundenen Bedingung, das 
für unendlich hohen Druck die Temperatur einen bestimmten Wert 
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Fig.2. Schmelzen unter Druck nach Sımon (kritische Temperatur bezogen auf 
flüssig-gasförmig). 


erhält. Für p= oo isti=b. Die Temperatur t, des Punktes P (p= 0) 
kann in den meisten Fällen der Temperatur des Schmelzpunktes im 
Tripelpunkt gleichgesetzt werden. Bei Benutzung dieser Beziehung 
ergibt sich aus dem Wert i, für den 
| Y|  Schmelzpunktohne Druck die Gleichung 
7 u L a(b—t,)=c?. Die Interpolationsglei- 
chung (p-+.a) (b—-t)=c? ist gleichbedeu- 
tend mit log (p-+ a) +1log (b—t)= 2loge. 
B „Fr, y Die Gleichungen enthalten 3 Kon- 
stanten a, b und c. Sie passen sich 
den Untersuchungen der Schmelzpunkt- 
messungen unter Druck gut an. Bei 
al niedrigen Temperaturen sind die Ab- 
weichungen etwas grösser. So er- 
geben sich für die folgenden Stoffe für 

22 2 —) a,b und c die Werte der Tabelle 1. 
Fig. 3. Gleichseitige Hyperbel Hinige Werte b der Grenztemperatur 
zy=(p+a)(b—t)=c}. gibt noch Tabelle 2. 
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Tabelle 1. Schmelzen unter Druck. 
Werte von a, b und 2logc für einige Stoffe. 
Formel: log (p-+«a) + log (b—t) = 2logce oder (p+a) (b—t1)=c?. . 





Argon | Stickstoff Neon | Helium | Wasserstoff | Eis VI Kalium 





ain1000kg)| sı2 | 00 me 80 | 86 1689 | 194 
b 7667 ' 3095 ‚263'2 2865 ı 1727 ‚195 3802 
2loge | 43265) 35307 | 37196) 40269 31226 | 36444) 37911 
Es ergeben sich nach dieser Formel z. B. für Argon, Stickstoff, 
Neon, Wasserstoff und Kalium für p=0 die Schmelztemperaturen 
87°, 67°, 27°, 18°, 614° statt der gefundenen 84°, 63°, 24°, 14°, 62'5°, 
wobei die Temperaturen bis auf die für Kalium absolute sind. 


Tabelle 2. Werte von b (Grenzschmelztemperatur). 
00, | CH3COOHU | H;NO, | CHH,Cl 
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Fig. 4. Schmelzkurven für Kalium und Eis VI, logarithmisch dargestellt. 
K: (p+19'4)(380—t)=c?. H,0: (p+ 16'39) (1955 —t)= c2. 





In der logarithmischen Darstellung werden die gefundenen Werte 
in guter Weise durch Geraden, die unter 45° geneigt sind, wiederge- 
geben, wie es z. B. die Fig. 4 für Kalium und Eis VI zeigt. Da also die 
angegebene Formel mit den gefundenen Werten in guter Überein- 
stimmung ist und auch der Bedingung gehorcht, dass bei unendlich 
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hohem Druck die Temperatur des Schmelzpunktes einen konstanten 
Wert hat, wie es nach der Untersuchung von van LAAR verlangt 
werden muss, so könnte man meinen, dass sie auch wirklich die 
theoretisch richtige Formel wäre, welche die Beziehung zwischen 
Druck und Temperatur beim Schmelzen bis zu unendlich hohem 
Druck wiedergibt. Es würde gewiss mancher vor dieser Behauptung 
nicht zurückschrecken. Die Gleichung enthält 3 Konstante. Rein 
mathematisch wird aber eine Gleichung, die sich auf 4 Konstante 
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Fig.5. Gleiche Kurvenstücke AB auf den verschiedenen Kurven xz?y=1 (I); 
zy=1 (II); zy=1(III); zy=1(IV); 2=y(V); @°=y(IV). 


aufbaut, die Ergebnisse noch besser wiedergeben. Eine solche Glei- 
chung ist z. B. dargestellt durch eine Hyperbel höherer Ordnung von 
der Formel: y"2"=c"*” oder y’xz=c”+”. Durch die Umformung 
Y=y’ ergibt sich eine normale Hyperbel mit Y und x. Diese Hy- 
perbel höherer Ordnung auf gleiche Art in bezug auf den Koordinat- 
anfangspunkt verschoben, ergibt die Gleichung (p-+a)’ (b—-1)=c"*". 
Die Konstanten, die in dieser Gleichung enthalten sind, sind die 
Grössen a, b, c und r. In der Fig. 5 sind einige Kurven gezeichnet, 
welche den Gleichungen Y’x=c"*" entsprechen. Sie entsprechen, mit 
c=1den Gleichungen I: x2?y=1, H: zy=1, HI: zy?=1, IV:zy?=1. 
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usserdem sind noch zwei Kurven V und VI gezeichnet, welche den 
Jleichungen x?=y und x?=y entsprechen. Auf den Kurven /, 
7, III, IV und VI sind Kurventeile AB derart abgeschnitten, dass 
ie auf allen Kurven praktisch die gleiche Form haben. Es bedeutet 
lieses, dass man eine Kurve ab, welche die Form der Schmelzkurven 
ınter Druck hat, durch irgend eine dieser verschiedener Gleichungen 
viedergeben kann. In der Fig. 6 ist die Kurve AB nochmals ge- 
zeichnet und jeweils der Koordinationsanfangspunkt hinzugefügt, wie 
rsich aus Fig. 5 ergibt. Für die verschiedenen Kurven hat er jetzt 
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Fig.6. Kurve AB dargestellt durch verschiedene Interpolationsformeln, 
entsprechend Fig. 5. 


eine verschiedene Lage. Es ist aber nicht nur möglich, durch Glei- 
chungen der Formel Y’ X =(p-+.a)’ (b—-t)=c”*» unddie verschiedensten 
Werte von a, b, c und r dieselben Kurventeile wiederzugeben, sondern 
auch wie die Kurve (VI) zeigt mit Hilfe einer Formel (p+a)’=c” "»t. 
Diese letzte Gleichung gehorcht nicht der Bedingung, dass bei unendlich 
hohem Druck die Temperatur einem Grenzwert zustrebt. Sie wurde 
in der logarithmischen Form: rlog(p+a)=logt + (r—1)loge oder 
rlog(p-+a)=logt-+ C von Simon!) inder Form log (p+a)=clog T+b 
für die Berechnung der von ihm beobachteten Schmelzpunkte der 
schwer zu kondensierenden Gase verwendet. 


1) Sımon, Z. anorg. Ch. 178, 309. 1929. Z. physikal. Ch. (B) 2, 340. 1929. (B) 6, 
62, 331. 1929. BopEnstein-Festband, 737. 1931. 
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Aus dieser Betrachtung geht deutlich hervor, dass zunächst allW&sch 
die angegebenen Formeln so gut sie die Ergebnisse wiedergeben, ledig-Wohn« 
lich den Wert von Interpolationen haben und dass es nicht ohn pera 
weiteres angängig ist, den Konstanten a, b, ce und r besondere Be-Wlass 
deutung beizumessen. Die Interpolationsformeln, welche sich auf de@aucl 
Hyperbel stützen, haben den Vorzug, dass sie der von van Laar ge Ju e 
fundenen Bedingung gehorchen, bei unendlich hohen Drucken einem | 
Grenzwert der Temperatur zu haben. Diese Grenztemperatur jedoch wer‘ 
kann wie es besonders die graphische Darstellung der Fig. 6 zeigt, bi die 
den verschiedenen Formeln die verschiedensten Werte haben. 

Um also etwas genaueres aussagen zu können, genügt es nicht, 
nur die Beziehung zwischen Druck und Temperatur zu kennen, son- 
dern es müssen noch entweder die Schmelzwärmen oder die Volumen- 
änderungen beim Schmelzen, die mit dem Übergang von fest und 
flüssig verbunden sind, bekannt sein. In der Fig. 7 bis 10 sind für 
einige Stoffe die beobachteten Änderungen des Volumens und auch 
der Schmelzwärme in bezug auf die Schmelztemperatur angegeben. 
Die Kurven der Volumenänderung sind derartig, dass mit wachsender 
Temperatur die Volumenänderung beim Schmelzen geringer wird. 
Sie strebt offensichtlich dem Nullwert zu. Es ist aber möglich in 
verschiedenster Art mit steigender Temperatur zwanglos die Kurven 
fortzusetzen. Sie liessen sich sogar so konstruieren, dass das Volumen 
erst bei unendlich hoher Temperatur Null wird, dass also die Kurven 
sich der Temperaturachse asymptotisch nähern. Wenn man aber die 
Untersuchungen von VAN LAAR berücksichtigt, wonach bei einer 
endlichen Temperatur die Volumenänderung zu Null wird, so lassen 
sich die Kurven zwanglos so zeichnen, dass die Volumendifferenz- 
kurven in einem bestimmten Punkt, wo sie den Wert Null be- 
kommen, von der Temperaturachse berührt werden. Es ergeben 
sich z. B. für die Stoffe Kalium, Natrium, Tetrachlorkohlenstoff und 
Eis VI die Temperaturen von 300°, 350°, 450° und 250°. Temperaturen 
dieser Grössenordnung lassen sich mit einiger Wahrscheinlichkeit als 
die gesuchten Grenztemperaturen ansehen. Wird der Wert dieser 
Grenztemperatur berücksichtigt, so ergeben sich jetzt bestimmte 
Gleichungen für die Hyperbel höherer Art, die in bezug auf die wirk- 
liche Fortsetzung der Dampfdruckkurve grössere Wahrscheinlichkeit 
haben als die früheren. In die Fig. 7 bis 10 sind die Wärmetönungen 
beim Schmelzen derart eingezeichnet, dass auch für sie der Nullwert 
bei der gleichen Temperatur erreicht wird. Aus den Werten für die 
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Schmelzwärmen, wie sie experimentell bestimmt wurden, geht nicht 
ohne weiteres hervor, dass ein Nullwert bei einer bestimmten Tem- 
peratur erreicht werden muss. Die Kurven sind also so gezeichnet, 
dass bei Berücksichtigung der von van Laar gefundenen Beziehung 
auch diese Werte bei unendlich hohem Druck zu Null werden. Um dies 
zu erreichen, mussten in verschiedenen Fällen die gefundenen Kurven 
im Gegensatz zu den A,-Kurven etwas willkürlich bis zu dem Null- 
wert fortgesetzt werden. Die P-T-Kurven und die beiden Kurven, 
die sich auf die Volumenänderung beim Schmelzen und die Schmelz- 
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2,012 log (30+ 9) +Iog (300-1) = 5,348 
Bridgman 1914, 154. 
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wärmen beziehen, stehen selbstverständlich durch die CLAusıus- 

(LAPEYRONsche Gleichung miteinander in Beziehung. Aus zwei Kurven 

ergibtsich die dritte. Die Gleichung der Schmelzkurven (p+ a)’ (b-1)=C 
a _prat 

4, rb- 

Die Fig. 7 bezieht sich auf Kalium. Als wahrscheinliche Maximal- 
temperatur ist 300° angenommen. Die beiden Kurven für die Schmelz- 
wärme und Volumenänderungen sind derart, dass ihre Quotienten mit 
steigender Temperatur immer grösser werden. Die P- T-Kurve lässt sich 
gut durch die Gleichung 2'012 log (30 + p) + log (300—t) = 5'348 wieder- 
geben, doch könnten auch andere Werte der Konstanten a und r 


ergibt 
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gewählt werden. Die Extrapolation ergibt für die höheren Tempern. 
turen alsdann folgende Werte für p: 15'8 (200°); 23'1 (225°); 343 
(250°); 61'6 (275°); oo (300°). In Fig. 8 ist das Verhalten von Natriun 
dargestellt. Grenztemperatur ist 350° mit der zugehörigen Gleichun; 
1'755 log (50-+p) + log (350—t)= 5'384. Man kann aber auch ein 
höhere Grenztemperatur, z. B. 400°, wählen und durch eine ent- 
sprechende Formel mit anderem Wert von r die gefundenen Zahlen. 
werte gut wiedergeben. Zum Unterschied von Kalium steigt der 


SCHMELZEN von NATRIUM 
1,755 log (50+p) +log (350-{)= 5,384 
Bridgman 9, 158 
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Wert der Schmelzwärme oberhalb der beobachteten Drucke noch 
ein wenig an. Ohne die Darlegungen von van LAAR würde man 
eventuell eine andere Fortsetzung vermuten. In Fig. 9 ist das Ver- 
halten von Kohlenstofftetrachlorid beim Schmelzen in gleicher Art 
angegeben. Als Grenztemperatur ist 450° gewählt. Die Formel 
412 log (50-+p) + log (450-1) = 9'676 gibt die Beobachtungen gut 
wieder. In diesem Falle wurde wie beim Kalium ein Maximum der 
Schmelzwärme durch die Beobachtungen festgestellt. Von besonderen 
Interesse ist Fig. 10, die sich auf die Schmelzen der bei den höheren 
Drucken beständigen Eisform (Eis VI) bezieht. Als maximale Schmelz- 
temperatur ist 250° angenommen. Die Kurve der Schmelzwärme muss 
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Aoizu Brıdgman 
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über die beobachteten Drucke fortgesetzt durch ein Maximum gehen 
um bei 250° die Temperaturachse zu treffen. Die Formel 0'56 log 
(p + 10)-+1og (250—t) = 3'078 passt sich gut den gefundenen Werten an 
Dieses tun aber auch andere Werte a, b, c und r der Gleichung r log 
(a-+p)+log (b—t) = log c, z. B.: 








a b log e r 
10 250 3078 | 056 
15 250 3329 | 0701 
15 400 3'148 0'412 
15 500 3130 | 0'325 
17 196 3662 | 1 


Dieses bestätigt das schon Gesagte, dass von den verschiedenen 
Gleichungen von p und i mit verschiedenen Konstanten jede zwar 
eine Grenztemperatur ergibt, dass jedoch nur eine die wirkliche, den 
Stoff zugehörende maximale Grenztemperatur enthält. Bei Extra- 
polation der Schmelzkurve nach niederen Drucken, wo Eis VI nicht 


mehr stabil ist, ergäbe sich etwa — 75° als Schmelzpunkt für Schmelzen 


ohne Druck. Für Dimethylcarbinol, dessen Verhalten nicht besonders 
wiedergegeben ist, liesse sich aus den Beobachtungen die Gleichung 
der Kurve von der Formel 0'9262 log (p-+ 4) + log (100—t) = 2373 
ableiten. Es würde danach bereits bei der Temperatur von 100° für p 
der Wert unendlich erreicht. 

In bezug auf die Stoffe, deren Schmelzpunkte durch Druck er- 
niedrigt werden, soll noch folgendes gesagt werden. Beim Wasser 
ändert sich die Art des Schmelzens bei Vergrösserung des Druckes da- 
dadurch, dass andere Modifikationen auftreten, wobei auch diese bei 
hohen Drucken stabilen Eisformen der Regel gehorchen durch Druck- 
erhöhung bei höheren Temperaturen zu schmelzen. Für Eis VI ist 
dieses ausgeführt worden. Es bleibt als einziger Stoff, der seine 
Schmelztemperatur bei Druckerhöhung dauernd erniedrigt, Wismut 
übrig. Aber auch dieses besitzt wahrscheinlich eine bei niederen 'Tem- 
peraturen auftretende Form, die vermutlich BRIDGMAN nicht finden 
konnte, weil die Volumenänderung zu gering ist. Es ist höchst wahr- 
scheinlich, dass auch Wismut bei höheren Drucken in einer festen 
Form vorkommt, die der Regel gehorcht, ihren Schmelzpunkt durch 
Druck zu erhöhen. Nach CoHen und MozsveELp besitzt Bi eine Um- 
wandlungstemperatur bei 75° und hat die bei höherer Temperatur 
stabile Form: das grössere Volumen. Hierdurch ist es möglich, dass 
sich die Umwandlungskurve und Schmelzkurve bei höherem Druck 
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chneiden. Sämtliche Stoffe haben damit schliesslich bei höheren 
)rucken auch höhere Schmelztemperatur und damit gibt es für sämt- 


aniche Stoffe eine Maximaltemperatur, über welche hinaus der feste Zu- 


dem 
tra- 


tand unmöglich wird. Alle Stoffe haben hiernach in der P-T-Dar- 
tellung der Schmelzkurve oberhalb des Tripelpunktes eine senkrechte 
Asymptote. 

In der Fig. 11 ist noch nach BRIDGMAN angegeben, wie der rezi- 
roke Wert der Tangente der beobachteten P- T-Kurven für eine 
Anzahl von Stoffen sich ändert. Wenn eine Maximaltemperatur des 
chmelzens bei diesen Stoffen auftritt, so müssen alle diese Kurven 
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Fig. 11. Nach Brıpaman. 


bei einer bestimmten Temperatur einen Berührungspunkt mit der 
Temperaturachse haben. BRIDGMAN weist darauf hin, dass es sehr 
roblematisch wäre für viele Stoffe (besonders bei Paratoluidin) einen 
solchen Schnittpunkt zu finden. Sicherlich würde der Berührungs- 
punkt vieler dieser Kurven bei Temperaturen liegen, die über 1000° 
sind. Nun ist aber andererseits auch sicher, dass verschiedene der 
angegebenen Verbindungen bei Temperaturen von 1000° und darüber, 
auch bei sehr hohem Druck, überhaupt nicht mehr beständig sind. 
Die organischen und auch einige anorganische Verbindungen zersetzen 
sich in ihre Bestandteile oder in andere einfachere Verbindungen. 
Die Schmelzkurven beziehen sich also, falls sie überhaupt solche 
bleiben, wenn die Temperaturen weiter steigen, auf ganz andere ein- 
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fachere als die Ausgangsstoffe. Die Kurven der Fig. 11 sind al 
keineswegs im Widerspruch zu der Behauptung, dass alle Stoff: 
oberhalb einer bestimmten Temperatur nicht mehr fest sein können 
Wie hoch bei hochschmelzenden Stoffen diese Maximaltemperatur 
ist, darüber lässt sich schwer etwas sagen. Der Grössenordnung nachliffe 
sind die gefundenen Werte der einfachen Stoffe etwa das DoppeltgFord 
der absoluten Schmelztemperatur beim Tripelpunkt. Wird dies alf@lich 
Regel angenommen, so würde man für hochschmelzende Metalle oder 
gar Kohlenstoff maximale Schmelztemperaturen erhalten, die bi jedo 
10000° betragen. Für Gemische werden solche Temperaturen nied#eine: 
riger liegen als für die Komponenten, und es ergeben sich alsdannf gelte 
für alle Drucke Temperaturintervalle, in denen einige Komponente 
fest, andere bereits flüssig sind. Oberhalb bestimmter, von den Systemeı 
abhängenden Temperaturen ist aber alles flüssig. 
Auf den Zustand der Erde angewendet, ergibt sich, dass unterhall 
einer gewissen Tiefe (von vielleicht 50 km) alles flüssig ist, darübe 
erst breiig und dann fest. Das flüssige Innere der Erde stellt eiı 
System von wahrscheinlich drei Flüssigkeiten dar: einen Kern vor 
Metall (in 2900 km Tiefe beginnend), darüber, ohne eigentliche Über- 
gänge, eine Sulfidschicht und darüber (in 1200 km Tiefe) nicht schar 
abgegrenzt eine Oxydschicht. Infolge des sehr hohen Druckes ist das 
Verhalten der Flüssigkeiten als Ganzes genommen dem festen ähnlich. 
Die Temperaturen sind nicht genau anzugeben. Die Angaben hierüber 
schwancken auch erheblich. Zur Berechnung der Temperatur der 
flüssigen Gebiete dürfen die Zahlen der geothermischen Tiefenstufe 
jedenfalls nicht mehr angewendet werden. Die Temperaturen sind 
jedenfalls vom Beginn des Flüssigen an viel gleichmässiger. Die Tat- 
sache, dass die Erde unter der festen Erdkruste flüssig ist, erklärt 
zwanglos in Verbindung mit der Wärmeabgabe der Erde die Schrump- 
fung der Erde im Laufe der Zeit, berechenbar aus dem 'Temperatur- 
abfall und der Wärmeleitfähigkeit: die Wärmeabfuhr führt zur Fort- 
setzung des Erstarrens des Flüssigen und damit, weil das Feste au 
Volumen geringer ist, zur Verringerung desselben. Hierauf soll gelegent- 
lich weiter eingegangen werden. 
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Zusammenfassung. 
Es wurde gezeigt: 


1. Die Gleichung einer gleichseitigen Hyperbel (p+ a) (b—t)=«' 
bzw. log (p-+a) + log (b—t) = 2log c gibt die Drucktemperaturwerie 
für das Schmelzen verschiedenster einheitlicher Stoffe unter Druck 
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gut wieder und erfüllt die Forderung van Laars, dass die Schmelz- 
temperatur bei unendlich hohem Druck einen endlichen Wert hat. 
2. Die Gleichung (p+a)" (b—-1)=c bzw. rlog(p+a)-+log(b—t)= 
og c wird auch den Beobachtungen über die Änderung der Volumen- 
differenz mit Temperatur und Druck gerecht und erfüllt die weitere 
MMForderung VAN LAARs, dass bei endlichen Temperaturen und unend- 
lich hohem Druck A,—=0 wird. 

3. Die Gleichungen haben den Wert von Interpolationsformeln, 
jedoch kann die zweite Gleichung als angenähert richtiger Ausdruck 
einer wirklichen Zustandsgleichung fest-flüssig bei höheren Drucken 
gelten. 


Heidelberg, 15. Juli 1931. 
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Physikalisch-chemische Eigenschaften der Lösungen 
in flüssigen Gasen. 
Leitfähigkeit der Alkalinitrate im flüssigen Ammoniak. 
Von 
A.M. Monosson und W. A. Pleskow. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 7. 31.) 


Es wurde die elektrische Leitfähigkeit von Li, Na, K, Rb, Cs-Nitratlösunge 
im flüssigen Ammoniak bei — 40° C, in Verdünnung von 10 bis 100000 Liter pro 
Mol gemessen und daraus die «„-Werte ermittelt. 

Mit der Theorie von DegyE-HÜückEL stimmen die Ergebnisse qualitativ über- 
ein, quantitativ ergeben sich 100 bis 300% abweichende Daten. 


Unter den polaren Lösungsmitteln gehört das flüssige Ammoniak 
zweifellos zu den interessantesten, besonders wegen der weitgehenden 
Analogie zwischen den ammoniakalischen und wässerigen Lösungen. 
Von besonderem Interesse sind von diesem Standpunkt die elektro- 
chemischen Eigenschaften der Salzlösungen in flüssigem Ammoniak 
und speziell ihre Leitfähigkeit. Auf diesem Gebiet haben wir die klassi- 
schen Arbeiten von FRANKLIN und Krauvs!), die die Leitfähigkeit 
einer grossen Anzahl von Verbindungen (Salzen und organischen Sub- 
stanzen) bei der Siedetemperatur des Ammoniaks in weitem Konzen- 
trationsintervall gemessen hatten. Sie zeigten, dass die molare Leit- 
fähigkeit der Salze bei starken Verdünnungen die Werte 250 bis 350 
erreicht, d.h. 2- bis 2!/,mal so gross ist wie in wässerigen Lösungen. 
Der Grenzwert der Leitfähigkeit lässt sich aber nur schwer und bei 
10- bis 100 mal grösseren Verdünnungen als im Wasser erreichen. Dies 
Ergebnis stimmt mit der geringen Viscosität und der relativ kleinen 
Dielektrizitätskonstante des flüssigen Ammoniaks überein. 

Das experimentelle Material wurde von Kraus und BraAY?) von 
Standpunkt der von ihnen vorgeschlagenen allgemeinen empirischen 
Gleichung 


(ey)? 
e(l—y) 
1) FRANKLIN und Kraus, Am. chem. J. 23, 277. 1899. J. Am. chem. Soc. ?7, 


191. 1905. Z. physikal. Ch. 69, 272. 1909. 2) Kraus und Bray, J. Am. chem. 
Soc. 85, 1315. 1913. 
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in der y den Dissoziationsgrad, der . gleich ist, c die molare Kon- 


zentration, K, D und m Konstante bedeuten, bearbeitet. In ver- 
dünnten Lösungen verwandelt sich diese Gleichung in die gewöhn- 
liche OstwAupsche Gleichung, und die Werte für « wurden durch 
Extrapolation — in der Annahme, dass bei starken Verdünnungen 
das Massenwirkungsgesetz in seiner klassischen Form gelten muss — 
erhalten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war einerseits die Erweite- 
rung unserer Kenntnisse von der Leitfähigkeit der Alkalisalze durch 
die Messung der Leitfähigkeit der Rubidium- und Caesiumsalze, an- 
dererseits liessen die von FRANKLIN und Kravs für die Zi-, Na- und 
K-Salze erhaltenen Werte für «, einige Zweifel aufkommen. Ab- 
gesehen davon, dass die Anwendbarkeit der Ostwaupschen Gleichung 
auf die Ammoniaklösungen der starken Elektrolyte kaum zulässig ist, 
weisen Kraus und Bray selbst darauf hin, dass bei gut dissoziierten 
Lösungen ihre Extrapolationsmethode, infolge der Geringfügigkeit der 
Differenz 1—-y, unsichere Resultate ergibt. Da es nicht bezweifelt 
werden kann, dass die elektrostatischen Kräfte zwischen den Ionen 
im Ammoniak — einem Medium mit relativ kleiner Dielektrizitäts- 
konstante — eine hervorragende Rolle spielen, war es von Interesse, 
an die Leitfähigkeit der Alkalisalze vom Standpunkt der Theorie von 
DEBYE-ONSAGER heranzutreten. 


Experimentelles. 


Gemessen wurden die Leitfähigkeiten von ÜiNO,, NaNO,, KNO,, 
RbNO, und CsNO, bei —40°. Nitrate wurden deswegen gewählt, weil 
sie in flüssigem Ammoniak gut löslich sind und relativ leicht in wasser- 
freiem Zustand erhalten werden können. Was die Temperatur an- 
betrifft, so wurde die oben angeführte aus dem Grunde gewählt, weil 
das Arbeiten bei der Siedepunktstemperatur wegen der hohen Dampf- 
spannung der Lösungen unbequem ist. Ausserdem wurden auch die 


Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit von RbNO, und C'sNO, be- 
stimmt!). 


1) Es muss bemerkt werden, dass, obgleich alle Arbeiten von FRANKLIN und 
Kravs „bei der Siedetemperatur des Ammoniaks“ ausgeführt worden sind, die 
Autoren in ihren Arbeiten doch diese Temperaturen mit — 33° und — 335° angeben; 
der wahre Siedepunkt liegt aber anscheinend bei — 33-4° bis — 335° (LAnDorr- 
BöRNSTEIN). Dies lässt ihre Angaben etwas unbestimmt erscheinen. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 3, 12 
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Kryostat. 


Wir bedienten uns, wie auch FRANKLIN, eines Bades aus flüssigem 
Ammoniak. Der Kryostat bestand aus einem durchsichtigen Wrry- 
HOLD-Gefäss von 500 cm? Inhalt, in welches technisches flüssiges An- 
moniak eingegossen wurde. Der Ammoniakvorrat wurde unmittelbar 
einer Bombe entnommen und konnte in Drwarschen Kolben wochen- 
lang bequem aufbewahrt werden. Ausser dem Pentanthermometer 
und dem Apparat zur Messung der Leitfähigkeit (siehe Fig. 1) befand 
sich in dem Gefäss ein kleiner elektrischer Erwärmer (Ni-Chromdraht- 
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spirale, Widerstand 30 Ohm) und eine bis zum Boden reichende Glas- 
röhre, die mit einer gewöhnlichen Wasserluftdruckpumpe verbunden 
war. Die zugeführte Luft war mittels Schwefelsäure und Natronkalk 
getrocknet, ihre Strömungsgeschwindigkeit reguliert. 

Die Durchleitung der Luft bewirkte einerseits die Umrührung der 
Flüssigkeit in dem Kryostaten und andererseits Abkühlung des Am- 
moniaks durch Verdampfung. Kompensation der Verdampfungs- 
wärme durch Einstellung der Heizung erlaubte in einfacher Weise, die 
Temperatur im Intervall von —60° bis —35° © in Grenzen von 0:1’ 
bis 0'2° etwa 10 bis 20 Minuten, ohne Regulierungsmechanismus kon- 
stant zu halten. Bei höheren Temperaturen — bis —20° C — wurde 
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dem flüssigen Ammoniak, um seinen Siedepunkt zu erhöhen, etwas 
Wasser zugesetzt. Dieser Kryostat erwies sich als ausserordentlich 
bequem und kann für Arbeiten, bei denen es erforderlich ist, eine 
konstante tiefe Temperatur während relativ geringer Zeitintervalle 
aufrecht zu erhalten, und bei denen man in der Lage sein muss, die 
Arbeitstemperatur des Kryostaten rasch verändern zu können, emp- 
fohlen werden. Die mit dem Ammoniakgeruch verbundenen Nach- 
teile lassen sich durch gute Ventilation beseitigen. 

Ein in Grade geteiltes Pentanthermometer (Leitz) wurde bis —10° 
mit einem Quecksilbernormalthermometer (mit dem Eichschein der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) und bis —35° C mit kon- 
trollierten Quecksilberthermometern des Laboratoriums verglichen. 
Die Differenz überstieg 0'1° nicht. 


Lösungsmittel. 

Wir bedienten uns des technischen synthetischen, also sehr reinen 
Ammoniaks. Aus diesem Grunde verzichteten wir auf das vorläufige 
Troeknen des flüssigen Ammoniaks durch metallisches Natrium, weil 
der sich dabei entwickelnde Wasserstoff gewisse Unbequemlichkeiten 
mit sich bringt. Das gasförmige Ammoniak wurde aus der Bombe 


durch einen Bläschenzähler (mit getrocknetem Vaselinöl gefüllte 
Waschflasche) und dann durch ein Trocknungssystem, das aus einer 
grossen Kolonne mit Natronkalk, einer Kolonne mit Natriumamid 
und einem System U-förmiger, mit Natriumdraht gefüllter Röhren 
(von 2m Gesamtlänge) bestand, hindurchgeleitet. Am Ende des Sy- 
stems war ein Glaswattefilter angebracht. Ein zweites, völlig ähn- 
liches System diente zur Trocknung des Stickstoffs, der mittels eines 
Reduzierventils einer Bombe entnommen und zur Umrührung und 
Auspressung der Lösungen angewandt wurde. Beide Systeme wurden 
an ihren Endstücken durch eine biegsame Bleikapillare verbunden, 
die mit einem Schliff direkt an dem Apparat zur Messung der Leit- 
fähigkeit mündete. 

Die Leitfähigkeit des benutzten flüssigen Ammoniaks, die wir in 
unserem Apparat gemessen haben, betrug bei —40° C 1-10”? rez. Ohm, 
d.h. war von derselben Grössenordnung, wie bei FRANKLIN und Kravs. 


Das Leitfähigkeitsgefäss. 

Die Form des aus Jenaer Glas konstruierten Apparates ist in der 
Fig. 2 veranschaulicht. Zwei platinierte Elektroden aus dickem Platin- 
blech (von je 2cm Oberfläche) befanden sich in der unteren Aus- 

12* 
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weitung A. Sie wurden durch ein gläsernes Verbindungsstück, das 
die Unveränderlichkeit der Apparatkonstante sicherstellte, befestigt. 
Eine dritte kleine Elektrode befand sich in der Verjüngung L und 
diente, gepaart mit einer der unteren, zur Messung der Leitfähigkeit 
von konzentrierten Lösungen. Die Verbindung mit der Messvorrich- 
tung erfolgte durch von aussen angeschmolzene, mit Quecksilber 
gefüllte Röhren, die auf der Figur fortgelassen sind. ce und c’ sind 
zwei kreisförmige Eichmarken. Die 
Röhre Chat eine aufgetragene Skala 
und ein Gesamtvolumen von etwa 
2cm?, die Volumina von A und RB 
betrugen etwa 18cm. PundQ sind 
einfache Hähne, R ein Dreiweg- 
hahn, dessen Ableitungsrohr E mit 
einer in der Figur fortgelassenen 
U-förmigen, mit Natriumamid ge- 
füllten Röhre in Verbindung stand. 
Der Schliff F diente zur Verbin- 
dung mit der oben genannten Blei- 
kapillare. Die Volumina von A, 
B und von der Röhre © wurden 
mittels Kalibrierung mit Wasser mit 
einer Genauigkeit bis auf 0'01 cm? 
bestimmt. Die Gefässkonstante, die 
an einer 0'02 norm. Lösung von 
Chlorkalium bei 18° C bestimmt 
wurde, betrug 0'2358 für das untere 
Elektrodenpaar und 1'853 für das 
Paar aus der oberen und unteren 
Elektrode. Die Veränderung aller Konstanten des Apparats bei Tem- 
peraturerniedrigung bis —40° © liessen wir unberücksichtigt, da diese 
Veränderungen 0'1% nicht übersteigen!). 

Die Bestimmung wurde folgendermassen ausgeführt. Zunächst 
wurde bei geschlossenem Hahn P und geöffneten Hähnen @ und R 
— in der Stellung, die @ und E verbindet — durch das bei 200° ge- 
trocknete Leitfähigkeitsgefäss ein trockener Stickstoffstrom bis zur 
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Fig. 2. 


1) Die direkte Prüfung zeigte, dass die (an 0°02 norm. KCl bestimmte) Gefäss- 
konstante zwischen 0° und +36° in Grenzen der Messgenauigkeit unveränderlich 
bleibt. 
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Verdrängung der Luft geleitet. Dann wurde durch den Schliff M die 
zu untersuchende Salzeinwaage eingeworfen. Zum Einwerfen der Ein- 
waage diente eine Röhre, deren Form auf der Fig. 2 oben angegeben 
ist. Die Teile @ und 5 wurden durch einen Schliff verbunden, m ist 
ein angeschliffener Deckel. Die mit Salz beschickte Röhre wurde in 
der in der Figur angegebenen Lage mit einer Genauigkeit bis auf 
0.0002 g gewogen, der Deckel wurde dann abgenommen und der Teil b 
in den Apparat eingeführt; durch eine Drehung von a an dem Schliff 
um 180° wurde die Einwaage ausgeschüttet und die Röhre dann wieder 
gewogen. 

Daraufhin wurde der Apparat bei ständigem Stickstoffstrom in 
den Kryostaten gestellt, in welchem eine Temperatur von —40° bis 
-45° aufrecht erhalten wurde. Der Stickstoffstrom wurde jetzt unter- 
brochen und durch einen Ammoniakstrom ersetzt, dessen Geschwindig- 
keit so reguliert wurde, dass dabei völlige Kondensation erfolgte. Da 
das Ammoniak von unten zugeleitet wurde, liess sich schon bei der 
Kondensation eine gute Umrührung der Lösung erzielen. Da aber die 
Inhomogenität der Lösung immerhin eine wichtige Fehlerquelle bilden 
konnte, wurde zwecks völliger Vermischung der Ammoniakstrom nach 
der Anfüllung der ganzen unteren Ausweitung (bis zur Eichmarke c) 
durch die Lösung wieder durch einen Stickstoffstrom ersetzt. Darauf- 
hin wurde der Stickstoffstrom abgestellt, die Temperatur im Kryo- 
staten genau auf —40° gebracht und nach 10 Minuten das Volumen 
der Lösung durch genaue Reduktion des Meniscus auf die Eichmarke c 
f ınd Ablesung in der kalibrierten Röhre € gemessen. Nun wurde die 
Leitfähigkeit gemessen und dann eine neue Ammoniakportion konden- 
siert, so dass die Lösung jetzt das ganze Volumen bis zur Eichmarke ce’ 
einnahm. Nach der Umrührung, der Ablesung des Volumens und der 
Messung der Leitfähigkeit wurde der Hahn @ geschlossen, der Hahn R 
in eine @ und H verbindende Lage gebracht und dann durch das 
Öffnen des Hahnes P und den Stickstoffdruck etwa die Hälfte der 
Lösung aus dem Apparat nach aussen ausgepresst. Zwecks Vermei- 
dung des Aufsiedens des Ammoniaks in der ausserhalb des Kryostaten 
befindlichen Röhre N wurde diese vorläufig mittels eines mit flüssigem 
Ammoniak benetzten Wattestückes abgekühlt. Jetzt wurde das Vo- 
lumen der zurückgebliebenen Lösung abgelesen und alle Operationen 
wurden wiederholt. Auf diese Weise wurde die ganze Leitfähigkeits- 
kurve bis auf V=100000 Liter auf 1 Mol bestimmt. Es muss noch 
bemerkt werden, dass bei den Versuchen mit den schwer und langsam 
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löslichen Salzen, RbNO, und C’sNO,, die Geschwindigkeit der ersten 
Ammoniakkondensation durch Erhöhung der Kryostatentemperatur 
auf —35° bis —34° künstlich herabgesetzt wurde. Gewöhnlich wurde 
aber die Kondensation, wie oben angeführt, bei —45° bis —40° und 
während 5 bis 6 Minuten geführt. 


Nach dem Abschluss einer Serie von Messungen wurde die ganze 
Lösung mittels Stickstoff ausgepresst und ein Stickstoff-Ammoniak- 
gemisch durch den Apparat geleitet. Das sich ununterbrochen konden- 
sierende und mit dem Stickstoff nach aussen beförderte Ammoniak 
wusch die letzten Reste der Lösung aus, wi*aufhin der Apparat für 
die nächste Versuchsserie bereit stand, was durch Leitfähigkeit von 
reinem Ammoniak kontrolliert wurde. Zw ecks Verhinderung einer 

"" = “Denetzung der Wandungen en vn Zeit zu Zeit eine 
ge mit heisser Chrotamischung vorgenommen 


una die Konstante des AUDRENR| die sich als völlig unver- 
änderl. 7 ies, kontrolliert. 3 
157 ) 
> a Messungen. | 
Die pparatur bestand aus einer gewöhnlichen Messbrücke, 


einem St »se. viderstand bis auf 100000 Ohm und einem kleinen In- 
duktor mi; Saitenunterbrecher. Da die zu messenden Leitfähigkeiten 
der verdünnten Lösungen und des reinen Ammoniaks sehr gering 
waren, wurde ein 2- bis 3-Lampen-Verstärker niederer Frequenz (Trans- 
formatorenverstärker) in die Telephonkette eingeschaltet. 

Zur Kompensation der kapazitiven Widerstände wurde — parallel 
dem Magazin oder dem Apparat zur Messung der Leitfähigkeit — ein 
variabler Luftkondensator von 600cm Kapazität mit genügender 
Isolation eingeschaltet. 

Bei allen Messungen wurde für die Eigenleitfähigkeit des Ammo- 
niaks um 1-10”? rez. Ohm korrigiert. 


Lithiumnitrat. 


Hergestellt wurde das Lithiumnitrat aus Lithiumchlorid (Kahl- 
baum) durch Ausfällung des Carbonats und die Auflösung des letzteren, 
nach sorgfältigem Auswaschen, in Salpetersäure; Säureüberschuss 
wurde vermieden. Durch längere Erhitzung auf 200° wurde das Salz 
entwässert und daraufhin in einem Platintiegel vorsichtig zusammen- 
geschmolzen. Das erhaltene Präparat war haloidfrei und von neutraler 
Reaktion. Wegen der hohen Hygroskopie des Lithiumnitrats wurde 
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es ın zugeschmolzenen Ampullen, die unmittelbar vor dem Versuch 
geöffnet wurden, aufbewahrt. \ 
In der Tabelle 1 sind die Resultate von drei Messungsserien an- 
geführt. In dieser Tabelle, wie auch in den weiteren, bedeutet V die 
Molarverdünnung in Litern auf 1 Mol, « die Molarleitfähigkeit. 


Tabelle 1. ZKNO,. 





Serie I Serie II Serie III 
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Die Leitfähigkeitskurve ist in der Fig. 3 angeführt. Die zweit 
(obere) Kurve veranschaulicht die von FRANKLIN und Kraus!) hei f 
der Siedetemperatur des Ammoniaks erhaltenen Befunde. ” 

Natriumnitrat. 

Angewandt wurde das Kahlbaumsche Präparat (‚für Analyse‘), 
das bei 200° längere Zeit getrocknet und im Exsiecator mit Phosphor. | 
anhydrid aufbewahrt wurde. In der Tabelle 2 und Fig. 4 sind die » 
Resultate der drei Versuchsserien angeführt und daneben die Resul. 
tate von FRANKLIN und Kraus wiedergegeben. | 


Tabelle 2. NaNO,. | 




















Serie I See I] Serie III m 
" V | u Vv u V u 
„9683| 970 736 97 1052 | 986 a 
Asıo 1063 1405 | 1028 2069 | 1088 | 
2.38 1208 2849 | 1153 4215 | 1234 | 
7, | 1890 6033 | 1343 8800 | 1450 
1 | 1600 | 1209 | 1565 | 18106 | 1698 
311.2 | 1840 | 2505 | 1800 | 3658 | 1960 
218 | 5182 | 2056 | aa | 2175 
1348 2366 | 1068 | 2299 | 1562 | 2404 
2730 2502 | 2155 | 2502 | 3206 | 2088 
5505 2692 | 4309 | 200 | 6857 , 2 
11380 2794 | 8678 2755 | M 
23110 2858 [17970 2843 | 
46390 2892 | | 
93370 2912 | | n 
Kaliumnitrat. 


Angewandt wurde das ‚garantierte‘ und bei 200° getrocknete Prä- 
parat der Firma de Haen. Die Resultate zweier Versuchsserien sind in 
Tabelle 3 angeführt und in Fig. 5 graphisch veranschaulicht. Die zwei 


oberen Kurven geben die Resultate der Arbeiten!) von FRANKLIN und @ 


Kraus wieder. 
Tabelle 3. KNO,. 














n 
Serie I Serie II 
l | i I V REN REN Yv ES V | 

u | | u u | | u 
2414 973 1503 2472 17'98 913 1280 2407 
4792 113'4 2985 2709 36'35 105°9 2523 2665 
9572 134°5 6135 292'5 7321 ' 1254 ! 4968 2870 
1891 159'4 12420 3078 1487 150'1 9761 ; 3021 
374'9 1876 24790 3158 3194 181'7 19840 3143 
746'9 2171 49740 325°6 6434 2118 38770 , 3214 


1) FRANKLIN und Kraus, J. Am. chem. Soc. 27,191. 1905. Z. physikal. Ch. 
69, 272. 1909. 1) FRANKLIN und Kravs, J. Am. chem. Soc. 27, 191. 1905. Am. 
chem. J. 23, 277. 1899. 











Physikalisch-chemische Eigenschaften der Lösungen in flüssigen Gasen. 





o =franklin und Kraus (1905) 
& = franklin (1909) 


130° 











000 _ 000 0008 
ve 


x = franklin und Kraus (18393) 


ar ° 
o0= n ” ”n 006} 33,5 














186 A.M. Monosson und W. A. Pleskow 


Rubidiumnitrat. 


Hergestellt wurde das Nitrat durch wiederholte Verdampfung des 
Bromids (Merck) mit konzentrierter Salpetersäure. Zwecks Entfernung 
des Wassers und des Salpetersäureüberschusses wurde das Salz im 
Platintiegel vorsichtig zusammengeschmolzen. Obgleich die Spektral- 
untersuchung keine Kalium-, Natrium- und Caesiumbeimischungen 
zeigte, war das Präparat nicht vollkommen rein, denn es war von 
einer schwachgelblichen Färbung. 

Rubidiumnitrat erwies sich als in flüssigem Ammoniak relativ 
schwer löslich. Eine 3% ige Lösung näherte sich schon der Sättigungs- 
konzentration. Die Resultate zweier Versuchsserien sind in der Ta- 
belle 4 angeführt, in der auch die Temperaturkoeffizienten der Leit- 
fähigkeit bei verschiedenen Verdünnungen im Intervall zwischen —40° 
bis —50° C gegeben sind. Die Kurve ist in der Fig. 6 wiedergegeben, 


Tabelle 4. RbNO,. 





Serie I Serie II 


v u v u 





1362| 810 1707| 846 
26 | 932 3374| 983 
5304 | 1103 679 1173 
1064 | 1826 | 1336 | 1404 
2135 | 1593 | 2689 | 1686 
474 | 1888 | 5307 | 1991 
8523 | 2219 | 1063 | 2298 
1776 | 2544 | 2106 | 2617 
3633 | 2824 | 4315 | 288,3 
7273 | 3026 | 8646 | 3063 
14840 | 3188 [17610 | 3196 
29680 | 3279 134850 | 3283 
59200 | 3335 





Temperaturkoeffizient. 
V= 200 37'5 930 27500 100000 


1 up —Up 
FR —— = 0/0069 00066 00075 00084 0:0099 
10 u 40° 


Caesiumnitrat. 


Hergestellt wurde das Nitrat durch Auflösung von Carbonat 
(Kahlbaumsches Präparat) in Salpetersäure. Das Salz wurde im Platin- 
tiegel vorsichtig zusammengeschmolzen. 

Wegen der sehr geringen Ammoniaklöslichkeit des Caesiumnitrats 
(etwa 0'5%) mussten wir uns mit sehr geringen Salzeinwaagen (etwa 
50 mg) begnügen. Dies führte natürlich zu einem deutlichen Wäge- 
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fehler. Tabelle 5 und Fig. 6 bringen die Resultate der drei Versuchs- 
des W serien und die Temperaturkoeffizienten zwischen —40° bis —50° C. 


ung Caesium- und Rubidiumnitrat waren haloidfrei und zeigten in 
im 1 wässeriger Lösung neutrale Reaktion. 
ral- Tabelle 5. OsNO,. 





ver 
Serie I Serie II Serie III 


‚on 
u | i \ u 


135°0 e 9 | 1283 
1623 F u 86' 1573 
194°8 : } fi 1889 
2294 Y \ 2226 
2599 : $ 2533 
2846 j ı 2784 
E 2987 
312°8 
322'7 
| 93350 3274 
Temperaturkoeffizienten. 


V-= 1828 1570 1820 11800 44700 
0'0093 00095 00098 00109 
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Allgemeine Bemerkungen. 


Die Genauigkeit der Messungen wurde hauptsächlich durch drei 
Faktoren bedingt: Temperaturschwankungen des Kryostaten, Ge- 
nauigkeit der Volumenmessungen und Genauigkeit der Ablesungen 
der Brücke. Durch Spezialversuche wurde festgestellt, dass die Tem- 
peratur im Apparat nach 10 bis 15 Minuten konstant wurde, und da 
der 'Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit der Ammoniaklösungen 
die Grössenordnung von 0'6 bis 1% pro Grad hat, konnten die Tem- 
peraturschwankungen des Kryostaten einen Fehler nicht grösser als 
0'1 bis 015% verursachen. Die Volumina konnten mit einer Genauig- 
keit bis auf 01% bestimmt werden, und dieselbe Genauigkeit lies 
sich bei den Ablesungen der Brücke erzielen. Den mittleren Fehler 
der einzelnen Messungen kann man also auf 0'2 bis 0'3% schätzen, 
Bei grossen Verdünnungen konnte sich dieser Fehler — wegen der 
Häufung der systematischen, mit der Kalibrierung des Apparats zu- 
sammenhängenden Fehler, der hohen kapazitativen Einflüsse usw. — 
bis auf etwa 0°5 bis 0'8% erhöhen. Andererseits machte die Korrektur 
für eigene Leitfähigkeit des Lösungsmittels (die bei V = 100000 Liter 
auf 1 Mol 3% von der zu messenden Grösse erreichte) die Untersuchung 
noch stärker verdünnter Lösungen unmöglich. 

Wie aus den Figuren zu ersehen ist, ist die Übereinstimmung 
der Resultate — innerhalb jeder Versuchsserie und zwischen den ver- 
schiedenen Serien — eine befriedigende, was das vorstehend Gesagte 
bestätigt. Durch besondere, hier nicht angeführte Versuche wurde 
ausserdem erwiesen, dass das Resultat von der Konzentration der 
Ausgangslösungen (in den Grenzen der zulässigen Einwaagen von 5 
bis 0'1g) völlig unabhängig war. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Vergleichen wir die von uns für KNO,, NaNO, und KNO, er- 
haltenen Ergebnisse mit den Befunden von FRANKLIN und Kravs, 
so finden wir, dass die Leitfähigkeitskurven im allgemeinen parallel 
verlaufen. Zugleich muss aber bemerkt werden, dass die Abweichungen 
der Leitfähigkeit vom Mittelwert, die wir in den Angaben von 
FRANKLIN und Kraus in einer Arbeit (und sogar in einzelnen Serien) 
und besonders in verschiedenen Arbeiten finden, ziemlich gross sind. 
Die von FRANKLIN für LiNO, erhaltenen Werte sind um 5% höher 
als die früheren Zahlen von FRANKLIN und Kravs, obgleich dieses 
Auseinandergehen im Bereich der mässigen Konzentrationen (V =25) 
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liegt. wo die Messungen mit grosser Genauigkeit vorgenommen werden 
können. Die zwei Versuchsserien der letzten Arbeit zeigen ebenfalls 
ein systematisches Auseinandergehen der Werte von der Grössenord- 
nung von 1 bis 15%. Bei NaNO, erreichen die Abweichungen vieler 
Punkte, besonders im Bereich Y=1000, 2%. Schliesslich zeigen auch 
in bezug auf KNO, die Angaben der verschiedenen Arbeiten!) von 
FRANKLIN und Kraus starke Abweichungen; die Befunde der letzten 
Arbeit sind um 2 bis 35% niedriger als die der ersten, wobei Abwei- 
chungen auch innerhalb jeder einzelnen Arbeit vorliegen. Es ist natür- 
lich leicht verständlich, dass alle diese Abweichungen sich durch die 
Schwierigkeiten der Arbeit mit einem derartigen ungewöhnlichen Lö- 
sungsmittel wie das flüssige Ammoniak, erklären. Immerhin müssen 
sie aber beachtet werden. 

Einen weiteren wesentlichen Umstand bildet die Korrektur für 
die Eigenleitfähigkeit des Ammoniaks. In der ersten Arbeit von 
FRANKLIN und Kraus?) wurde diese Korrektur in der Grösse von 
13-107? angebracht. In den darauffolgenden Arbeiten wurde aber 
diese Korrektur, obgleich ‚die Leitfähigkeit des Ammoniaks im Ap- 
parat in noch grösseren Grenzen — 3 10”? nicht übersteigend — 
schwankte®)‘“, nicht angebracht. Bei starken Verdünnungen musste 
sie aber sehr bedeutend sein, bis 10% der zu messenden Grösse bei 
/=100000 (bei der oben angeführten Grösse der Eigenleitfähigkeit 
3:10”), Kraus und Bray*) geben in ihrer Arbeit folgende Werte 
für u: 

Salz LiNO; NaNO; KNO; 
301 339 

Wie von WALDEN) bemerkt wurde, sind diese Werte für die 
ersten zwei Salze geringer, als die experimentell schon erreichten 
1(u=2893 bei V=74150 für KNO, und u=303'8 bei V = 64650 für 
NaNO,). Für KNO, ist der erreichte Leitfähigkeitswert (u = 3386 bei 
V=69820) dem Werte von u, gleich. Berücksichtigen wir, dass alle 
Salze im Verdünnungsintervall von 20000 bis 80000 noch einen be- 
deutenden Leitfähigkeitsgang zeigen, so müssen wir die oben ange- 
führten Werte als bedeutend unter den wahren liegend betrachten. 
Dies ist durchaus natürlich, denn sie wurden durch Extrapolation aus 


1) FRANKLIN und Kraus, Am. chem. J. 23, 277. 1899. J. Am. chem. Soc. 27, 
191. 1905. 2) FRANKLIN und Kraus, Am. chem. J. 28, 277. 1899. 3) Loc. 
cit., 8. 192. *4) Kraus und Bray, loc. eit. 5) WALDEN, Das Leitvermögen 
der Lösungen, Bd. II, S. 279. 
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an relativ konzentrierten Lösungen (V<< 10000 für NaNO, und LiNO, 
erhaltenen Werten gewonnen, und zwar auf Grund des OsTwAupschen 
Verdünnungsgesetzes. Kraus und Bray schreiben dieses in der Form 


RE cu 
A: Be Ale 
die die lineare Abhängigkeit der Grösse z von der spezifischen Leit- 


fähigkeit cu liefert. Wie die Autoren selber bemerken, erhielten si. 
starke Abweichungen von dem linearen Verlauf bei starken Verdün- 
nungen gerade bei Nitraten. Uns schien es, dass die Extrapolation 
nach KOHLRAUSCH — durch den Ausdruck der Molarleitfähigkeit al 
einer Quadratwurzelfunktion der Konzentration — einen richtigeren 
Wert von «u geben müsse. Die Ergebnisse einer solchen Transforms- 
tion der Kurven sind in den oberen Teilen der Fig. 3 bis 6 angeführt, 
wo wir die Resultate der vorliegenden Arbeit und diejenigen von 
FRANKLIN und Kravs wiedergeben. Um den Einfluss der zufälligen 
Versuchsfehler herabzusetzen, wurden die als Ordinaten aufgetragenen 
Werte der Molarleitfähigkeit den empirischen Kurven in gleichen Ab- 
ständen des logV (0:25) entnommen. Auf der Abszissenachse sind die 
Quadratwurzeln der Molarkonzentration aufgetragen. Wie aus den 
graphischen Darstellungen zu ersehen ist, verläuft die Molarleitfähig- 
keit bei Konzentrationen unter 0'0002 bis 00003 (V =3000 bis 5000) 
in allen Fällen, mit Ausnahme von RbNO,, ziemlich genau linear 
mit YC. Dies gilt sowohl für unsere Befunde, als auch für die Resul- 
tate von FRANKLIN und Kraus. Bei RbNO, haben wir gewisse Ab- 
weichungen, die wahrscheinlich mit der oben angeführten unge- 


nügenden Reinheit des Präparats zusammenhängen. Die graphische 


Bestimmung der Konstanten in der Gleichung 


H=Mo—aVe 
ergab die in der Tabelle 6 angeführten Resultate. 

Die Zahlen in den Spalten 5 und 6 beziehen sich auf die Befunde 
von FRANKLIN und Kraus (—35'5°). In der Spalte 8 sind vergleichs- 
halber die von Kraus und Bray erhaltenen Werte für u, angeführt. 
In den Spalten 4 und 7 geben wir die berechneten Werte von «’, von 
denen nachstehend die Rede sein wird, wieder. Für RbNO, ist der 
Wert von « nur ein Annäherungswert. 


Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, ist die Differenz zwischen de 


Angaben von Kraus und BrAy und den von uns berechneten Angaben 
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Tabelle 6. 
3 re ver 








— 400° 33,50 


fee, 





| ® 


“4  @-10°3| «’.1073 u 





«103 «- 103 | Be IE er z | Ri 7 
| | FRANKLIN und Kraus | Krausu. BrAayY 





| 

LiNO; | 290 | 

NaNO3| 300 

KNO; | 338 

RbNO; | 344 

0sNO; | 345 
‚on FRANKLIN und Kraus, bedeutend. Sie erreicht 5%. Das Nicht- 
inbringen der Leitfähigkeitskorrektur macht sie zweifellos etwas 
rösser, und die wahren Werte für u, sind vielleicht um 1 bis 2% 
iedriger als die von uns berechneten. 

Die lineare Abhängigkeit zwischen der Molarleitfähigkeit « und ye 
hei geringen Konzentrationen wird, wie bekannt, von der Theorie der 
‚ollständigen Dissoziation gefordert, die von DeByE und Hücket ent- 
vickelt und von ONSAGER, der die BRownsche Bewegung der Ionen 
mitberücksichtigte, weiter vervollkommnet wurde. 

Die Arbeit des letzteren!) gibt die Möglichkeit, den Neigungs- 
iinkel (Tangente) der Geraden, wenn u, bekannt ist, zu berechnen. 
ach ONSAGER ist nämlich bei uni-univalenten Elektrolyten 
5'78 -10° 580 
= (om: #+ Dom )V° 
vo D die Dielektrizitätskonstante, T die absolute Temperatur und 
7) die Viscosität des Mediums bedeuten. Für das flüssige Ammoniak 
ibt es leider sehr wenig Bestimmungen der Dielektrizitätskonstante. 
'ns sind nur die Arbeiten von GOoopwIn und THuonmson?) (D=22 bei 

34° C, die Verfasser arbeiteten mit technischem Ammoniak, das eine 
one Leitfähigkeit — 1'610” — zeigte) und von PALMER und 
SCHLUNDT®) (D=25'4 bei —77°C, 1550 bei +20°5°C und 149 bei 
-245°C) bekannt geworden. Die Interpolation ergibt für D bei 
40°C den Wert von etwa 23. Was die Viscosität anbetrifft, so wird 
ie von den einzelnen Autoren*) bei 33°5°C mit verschiedenen von 


!) Physikal. Z. 28, 277. 1927. 2) GoopwIn und THomson, Z. Elektrochem. 
, 338. 1900. 3) PALMER und SCHLUNDT, J. physical. Chem. 15, 381. 1911. 
#) LanpoLt-BöRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Bd.I, S.128. 1923. P. WaLven, 
'.physikal. Ch. 100, 526. 1922. 
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000254 bis 000288 schwankenden Werten angegeben. Nach unseren 
Bestimmungen, die wir im Zusammenhang mit dem Studium der Vis- 
cosität der ammoniakalischen Lösungen (diese Arbeit wird an anderer 
Stelle veröffentlicht werden) vorgenommen haben, zeigte das flüssige 
Ammoniak folgende Viscosität: 

t= —35'5° —40'0° —50'0°C 

n=000255 000276 0'00317. 

Die Befunde bei —35'5° stehen der Bestimmung von MacEısry') 
sehr nahe. 

Nehmen wir also diese Werte für n und die Werte für D bei 
—33°5° und —40° mit 22 und 23 an, so erhalten wir 

a=406+208u. für —40°0° 
a=443 +214u. für —33'5° 

Die nach diesen Formeln berechneten Werte für « sind in den 
Spalten 4 und 7 der Tabelle 6 angeführt. 

Wie wir sehen, ist die Grössenordnung dieselbe, von einer quanti- 
tativen Übereinstimmung kann aber keine Rede sein. Die berechneten 
Werte von « sind 21/,- bis 4mal kleiner als die experimentell gefun- 
denen, dabei unterscheiden sie sich bei den einzelnen Salzen nur wenig. 
Dies ist natürlich, da die individuellen Eigenschaften der Salze in die 
Grundgleichung nur in der Form von w,, eingehen. Was die experi- 
mentellen Werte von « anbetrifft, so unterscheiden sie sich stark von- 
einander und zeigen, mit Ausnahme von LiN O,, regelmässiges Wachsen 
von Na bis Cs. 

Die Ursachen der Nichtübereinstimmung der Theorie und der 
Versuche lassen sich an dem mitgeteilten Material schwer feststellen. 
Überhaupt gibt es nur wenige Arbeiten, die der Nachprüfung der 
Theorie von DEBYE-ONSAGER an nichtwässerigen Lösungen gewidmet 
sind. Es muss aber bemerkt werden, dass CorLEY und HAarrTLEY') 
beim Methylalkohol viel bessere Übereinstimmung der für « berech- 
neten Grössen erhalten haben, obgleich auch hier die Abweichungen 
8 bis 10% erreichen. 

Bei der Zusammenstellung der u„-Werte für die ganze Reihe der 
Alkalinitrate kann man feststellen, dass ihre Grössenordnung dieselbe 
ist, wie in den wässerigen Lösungen -— die Leitfähigkeit nimmt von 





1) MacEısey, J. Am. chem. Soc. 42, 2454. 1922. 2) CorLey und HarttkY, 
J. chem. Soc. London 19830, 2248. 
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Man kann die Beweglichkeiten einzelner Kationen berechnen, in- 
dem man die von FRANKLIN und CAapY!) bestimmten Ionengeschwindig- 
keiten heranzieht. Nach den Messungen dieser Autoren verändert sich 
das Verhältnis der Beweglichkeit von NO, zur Beweglichkeit von K 
unter —33°5° mit der Konzentration nur wenig und beträgt bei 
V-50 bis 200: 

ne 
ee. 1'006 . 

Wenn wir die Richtigkeit dieses Verhältnisses auch für unendlich 
grosse Verdünnungen gelten lassen wollen und annehmen, dass es bei 
der Herabsetzung der Temperatur auf —40° sich kaum stark ver- 
ändern wird, so erhalten wir folgende Beweglichkeitswerte der Kat- 
ionen der Alkalimetalle in flüssigem Ammoniak: 





IWW | Ma | K| 
121 | 131 | 169 | 174 | 175 | bei—40°0° 
122 | 188 | 17 | — | — |bei—385° 





In 
I. 


Die Zahlen bis —33°5° sind nach den Angaben von FRANKLIN 
und Kraus umgerechnet. 

Es ist zu bemerken, dass die Beweglichkeiten von Rb’ und Cs‘, 
wie auch in wässerigen Lösungen, einander sehr nahe stehen. Die 
Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit der Lösungen von RbNO, 
und CsNO, wachsen mit der Verdünnung und erreichen den Grenz- 
wert 10 bis 11% pro Grad. Dies stimmt mit den Befunden von 
FRANKLIN!), der für die Lösungen von AgNO, und LNO, 11%, und 
für NaNO, 10% bei starken Verdünnungen gefunden hat, überein. 
Es muss bemerkt werden, dass der Temperaturkoeffizient der Vis- 
cosität des flüssigen Ammoniaks bedeutend grösser ist (14% pro Grad), 
d.h. die Leitfähigkeit wächst langsamer als die Viscosität abnimmt. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurden bei —40°C die Leitvermögen der Lösungen von 
IANO,, NaNO,, KNO, RbNO, und CsNO, in flüssigem Ammoniak 
im Verdünnungsintervall von 10 bis 100000 Liter auf 1 Mol gemessen. 

2. Durch den Vergleich der Ergebnisse mit den Befunden von 
FRANKLIN und Kraus wurde gezeigt, dass die von diesen Forschern 


1) FRANKLIN und Capy, J. Am. chem. Soc. 26, 499. 1904. 1) FRANKLIN, 
Z. physikal. Ch. 69, 272. 1909. 


Z. physikal. Ch. Abt. A. Bd. 156, Heft 3. 13 
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für LiNO, NaNO, und KNO, angegebenen u„-Werte bedeutend ge- 
ringer sind als die tatsächlichen. Unter Anwendung der Extrapolation 
nach KOHLRAUSCH wurden neue Werte für u, bei —33°5° und —40° ( 
berechnet. 

3. Es wurde gezeigt, dass die Theorie von DEBYE und ONsaczer 
auf die Leitfähigkeit der Ammoniaklösungen der aufgezählten Salze 
bei Konzentrationen unter 0'0003 bis 00002 Mol qualitativ anwendbar 
ist. Quantitativ erweisen sich die theoretisch berechneten Koeffi- 
zienten (Tangenten der Neigung der Geraden) 2°5- bis 4mal kleiner 
als die experimentell gefundenen. 

4. Auf Grund der erhaltenen Befunde und des Verhältnisses der 
Beweglichkeit von NO, zur Beweglichkeit von K’ (nach den Angaben 
von FRANKLIN und Capy) wurden die Beweglichkeiten der Kationen 
der Alkalimetalle in flüssigem Ammoniak berechnet. 


A.I. SCHATTENSTEIN danken wir für die Unterstützung bei der 
Lösung einzelner experimenteller Fragen und dem Mitarbeiter des 
Instituts für angewandte Mineralogie, A. K. Russanow, für die liebens- 
würdige Ausführung der spektroskopischen Analyse von RbNO,. 


Moskau, Laboratorium flüssiger Gase, Karrow-Institut für Chemie. 
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Über Gasbindung am Kaliumpermanganat. 


Von 
F. Durau. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 25. 7. 31.) 


Während beim NaCl bei einer grossen Anzahl von Gasen nur eine Adsorption 
sefunden worden ist, werden vom KMnO, N, und O, rein adsorbiert, dagegen Hs, 
CO, CO und SO, neben der stets vorhandenen Adsorption chemosorbiert. Auf 
Grund der Versuchsergebnisse bildet sich bei der Adsorption nicht einmal eine 
monomolekulare Schicht. Die durch van DER Waaussche Kräfte bedingte adsor- 
bierte Gasmenge wird durch Gitterstörungen in der Oberfläche vergrössert. Die 
Untersuchung zeigt, welchen Wert man auf eine einwandfreie Oberflächenbeschaffen- 
heit legen muss. 


Wie ich in meiner Arbeit ‚,‚Über Adsorption von Gasen an Natrium- 
chlorid und wässeriger Natriumchloridlösung‘‘!) bewiesen habe, werden 
sämtliche dort untersuchten Gase (N,, H,, O0, CO, CO, NO, N,0, 
SO, CH, CsH,, C;H,;) vom Natriumchlorid rein adsorbiert?)?). Um 


ı) F.Durav, Ann. Physik 87, 307. 1928. 

2) Der bei einer Reihe von Gasen angegebene gegen die Abszissenachse konvexe 
Verlauf der Adsorptionsisothermen ist nicht reell. Eine Korrektion, die an der 
volumenometrischen Methode angebracht werden muss — darüber werde ich mit 
Herrn RATERS berichten —, führt diesen gegen die Abszissenachse konvexen Ver- 
lauf in einen konkaven über. Andere inzwischen angestellte Untersuchungen zeigen 
weiter, dass nach Anbringen dieser Korrektion eigenartig verlaufende Adsorptions- 
isothermen, besonders die hoch siedender Gase, einen vollständig regelmässigen 
Verlauf annehmen. Bei Anwendung dieser Korrektion an den Adsorptionsisothermen 
werden die Fehler, die durch die Adsorption des Adsorptivs an den Glaswänden, 
durch die Aufnahme der Gase durch das Fett, durch die Änderung des Volumens 
des Adsorptionsgefässes, da das an sich grosse Adsorptionsgefäss um so mehr zu- 
sammengedrückt wird, je geringer der Druck in ihm ist, und vor allem durch die 
Abweichung von den idealen Gasgesetzen, die den Rechnungen zugrunde gelegt 
werden, eliminiert. Diese Korrektionen werden experimentell festgestellt, indem 
mit den einzelnen Gasen Blindversuche, d.h. Versuche ohne Adsorbens, mit dem 
gleichen toten Volumen im Adsorptionsgefäss und bei denselben Gleichgewichts- 
drucken wie bei den eigentlichen Versuchen ausgeführt werden. 

3) Unter Adsorption wird die Verdichtung eines Gases (Adsorptivs) an der 
Oberfläche des Adsorbens, unter Absorption das Hineindiffundieren in das Adsorbens 
und die Bildung einer festen Lösung mit ihm und unter Chemosorption die Bindung 
eines Gases durch eine chemische Reaktion mit dem Adsorbens, die entweder zu 
wirklichen chemischen Verbindungen und gleichzeitig zu mehr oder minder stabilen 


13* 
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nun zu prüfen, ob bei anderen Salzen gleichfalls nur eine Adsorption 
auftritt, gleichgültig, welches Gas als Adsorptiv verwandt wird, 
wurde als ein möglichst reaktionsfähiges Salz KMnO, gewählt, das 
von Kahlbaum als pro analysi bezogen wurde. Ein weiterer Grund 
für die Wahl dieses Salzes wird in der anschliessenden Veröffent- 
lichung angegeben. Das KMnO, wurde gepulvert, durch Siebe mit 
den Maschenzahlen 300 und 4900 pro cm? ausgesiebt und, um eine 
Aufnahme des Adsorptivs messen zu können, in einer Menge von 
335'7457g verwandt. Die Versuchstemperatur betrug 18°. Die Adsorp- 
tionsmessungen wurden mit der Versuchsapparatur der oben zitierten 
Arbeit!) angestellt. Die Messgenauigkeit wurde dadurch noch ge- 
steigert, dass ebenso wie die in das Messrohr r,!) eingeleiteten Gas- 
mengen auch die Bestimmung der Gasmengen, die nach Einstellen 
des Gleichgewichtsdruckes und nach Schliessen des Hahnes h, im 
Messrohr r, zurückgeblieben waren, durch dreimaliges Messen von 
Druck und Volumen und Mittelwertsbildung vor Versuchsfehlern 
gesichert wurde. 


Bestimmung des spezifischen Gewichts. 


Die ersten Bestimmungen des spez. Gewichts, das wegen der 
grossen Menge des Adsorbens für die Berechnung des toten Volumens 
genau bekannt sein muss, ergaben nach der in obiger Untersuchung 
erwähnten Methode?) keine übereinstimmenden Werte, trotzdem 
nach dem Einfüllen der Eichflüssigkeit die an der Oberfläche des 
Pulvers und zwischen dem Pulver befindlichen Gase durch Evakuieren 
des Pyknometers entfernt wurden. Eine systematische Untersuchung 
zeigte, dass das benutzte Toluol, Xylol und Petroleum mit dem K Mn0, 
reagierten. Aus diesem Grunde wurden die Destillate zwischen 
115° bis 130° und 130° bis 145° von Kohlenwasserstoffen benutzt, die 
vor der Destillation durch H,SO, vollständig gereinigt waren. Bei 
diesen Kohlenwasserstoffen trat keine Reaktion ein, wie durch Ver- 
suche nachgewiesen wurde. Blieben nämlich die Kohlenwasserstoffe 
mehrere Tage mit dem KMnO, in Berührung, nachdem vorher das 


Verbindungen, die mit den uns bekannten Verbindungen nicht identisch zu sein 
brauchen, führt, verstanden. Auf die Existenz solcher instabiler Verbindungen wird 
in dieser und der anschliessend veröffentlichten Untersuchung eingegangen werden. 
Natürlich findet bei einer Absorption oder Chemosorption stets gleichzeitig eine 
Adsorption, die gegenüber letzteren bald mehr, bald weniger ins Gewicht fällt, statt. 


1) F. Durar, loc. cit. 8. 329, 2) F, Durarv, loc. eit, 8. 340. 
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spez. Gewicht bestimmt worden war, und wurde dann die Bestimmung 
des spez. Gewichts wiederholt, so ergab sich derselbe Wert im Gegen- 
satz zu den Versuchen mit handelsüblichem Toluol, Xylol und 
Petroleum. 

Um den Einfluss adsorbierter Gase zu vermeiden und um das 
Pulver vor einer Chemosorption, durch die das spez. Gewicht verändert 























N’ 
Fig. 1. Fig. 2. 


werden kann, zu schützen, wurde eine Methode zur Bestimmung des 
spez. Gewichts von Pulvern ausgearbeitet. Ein Glasgefäss A, in dem 
das Versuchspulver hergestellt und das dann mit Stickstoff gefüllt 
wird oder in das das Versuchspulver unter Stickstoff eingefüllt worden 
ist, wird mittels des ungefetteten Schliffes S mit der Glasapparatur 
der Fig. 1 verbunden. Das Pulver konnte nun durch die weite Bohrung 
des ungefetteten Hahnes H, und durch das Rohr B, das gerade noch 
durch den Schliff des Pyknometers hindurchging, in das mit Stick- 
stoff ausgespülte Pyknometer eingefüllt werden, während durch den 
ungefetteten Hahn H, und das Rohr (,, in dem sich ein Kupferdraht- 
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netz D befand, um zu vermeiden, dass das Versuchspulver in die 
Stickstoffzuleitung drang, dauernd gereinigter Stickstoff zugeleitet 
wurde, so dass in die Glasapparatur keine Luft eindringen konnte. 


Das mit dem Versuchspulver gefüllte Pyknometer wurde ver- 
schlossen, gewogen, durch den Schliff b in die Glasapparatur der Fig.?, 
die mit Stickstoff gefüllt war, gebracht und durch die bei d angesetzte 
Diffusionspumpe evakuiert. Während der Hahn A,, und die Schliffe ) 
und g gefettet waren, wurden die Hähne A, und h, nur durch Quecksilber 
abgedichtet. Auch die Dichtung des Gefässes e gegen den Trichter / 
geschah durch Quecksilber, das sich in dem Rohr m zwischen Hahn }, 
und dem Trichter f (die Durchbohrung des Kückens eingeschlossen) 
befand. Durch diese Quecksilberdichtungen sollte vermieden werden, 
dass die Kohlenwasserstoffe mit Fett in Berührung kamen. Waren die 
Gefässe a, e und © vollständig evakuiert, so wurden die Hähne }, 
und Ah, geschlossen, die Kohlenwasserstoffe aus dem Trichter f durch 
Drehen des Hahnes h, langsam in e eingeleitet, wobei die in der Flüssig- 
keit gelösten Gase sich in der grossen Glaskugel i ansammeln konnten, 
so dass die Eichflüssigkeit weitgehend entgast wurde. Das zuerst 
hineinfliessende Quecksilber aus dem Rohr m dichtete im Rohre n 
den Hahn A, in sich ab. Die entgaste Eichflüssigkeit wurde durch 
Öffnen des Hahnes h, in das Rohr «a eingeleitet und füllte sich in das 
Pyknometer ein, wobei das Pyknometer durch das Glasrohr 0 gegen 
den Auftrieb unten gehalten wurde. Die bei 18° ausgeführten Be- 
stimmungen des spez. Gewichts ergaben gut übereinstimmende Werte. 
Die Pyknometer wurden sowohl mit Wasser wie auch mit den Kohlen- 
wasserstoffflüssigkeiten, die nach der eben beschriebenen Methode in 
die Apparatur der Fig. 2 eingeleitet und auf diese Weise von Gasen 
befreit wurden, auskalibriert. Die so gefüllten Pyknometer ergaben 
dieselben Wägungswerte wie die mit ausgekochtem Wasser bzw. mit 
den Kohlenwasserstoffflüssigkeiten, die an der Luft in die Pykno- 
meter gegossen wurden, gefüllten Pyknometer. Das spez. Gewicht des 
KMnO, in der verwandten Pulverform betrug 27147, während für 
grössere KMnO,-Kristalle kleinere Werte erhalten wurden, vielleicht 
durch Wassergehalt oder Hohlräume in den Kristallen bedingt. 


Versuchsergebnisse. 
Um die im KMnO, enthaltenen Gase und Wasserdampf zu ent- 
fernen — infolge seiner Zersetzlichkeit kann das Salz nicht durch 


Erhitzen im Hochvakuum entgast werden — wurde das Pulver 
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mehrere Wochen evakuiert, bis schliesslich ein Druck von 1'4-10”° mm 
Hg erreicht wurde. Aus den Druckmessungen, die an verschiedenen 
Marken des MacLeods gemacht werden konnten, konnte man schliessen, 
dass kondensierbare Gase, sicherlich Wasserdampf, abgegeben wurden. 
Aus der Beobachtung, dass der Gasdruck innerhalb von 10 Stunden 
von 1'5-10°°mm Hg auf 66-10°®mm Hg stieg, folgt, dass auch 
andere Gase frei werden. Dieser Druckzunahme entspricht eine ab- 
gegebene Gasmenge von 0'05cm?®. Da eine Adsorptionsisotherme in 
dieser Zeit gemessen werden kann, so ist der Einfluss dieser Gasabgabe, 
vor allem wenn es sich um eine Adsorption von einigen Kubikzenti- 
metern handelt, nicht gross, da man weiter noch berücksichtigen 
muss, dass, falls im Adsorptionsgefäss ein grösserer Gasdruck herrscht, 
die Gasabgabe abnehmen wird. Steigt die Temperatur des Adsorbens 
um wenige Grad, so steigert sich die abgegebene Gasmenge. Ein Teil 
der abgegebenen Gase wird durch den Zerfall des KMnO,, bei dem 
Sauerstoff abgegeben wird, bedingt sein. Der Einfluss dieser dauernden 
Gasabgabe zeigt sich an den Adsorptionsisothermen des schwach 
adsorbierbaren Stickstoffs. 


Versuche mit Stickstoff. Ein Stickstoffversuch bei Drucken 
unter mm ist in Tabelle 1 und Fig. 3 dargestellt; aus dem Verlauf 
des Reversibilitätsversuches, besonders bei geringen Drucken, zeigt 


Tabelle 1. Stickstoffversuch. 





Hinversuch Rückversuch 


Druck | Adsorbierte Druck Adsorbierte 
in mm Hg | Menge in cm? | in mm Hg Menge in cm? 





009 0'156 — 0:0224 
07140 00376 — 00291 
0194 00142 — 0'0346 
022 | 00110 — 00408 
0341 





02 Bra 0,3 mn Hq 








-005 
cm’? 


Fig. 3. Stiekstoffversuch bei Drucken unter 1 mm Hg. 
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sich der Einfluss der Gasabgabe. Um die Frage zu entscheiden, oh 
die dauernde Gasabgabe nur durch die im KMnO, befindlichen Fremd. 
gase oder ob sie gleichzeitig durch einen Zerfall des KMnO,, bei dem 
Sauerstoff abgegeben wird, bedingt ist, wurden vier weitere Stickstoff. 
versuche bei geringen Drucken angestellt, wobei jedesmal zwischen 
zwei Versuchen das Pulver tagelang entgast wurde. Der Verlauf der 
gemessenen Kurven war innerhalb der Versuchsfehler derselbe. Dies 
spricht für ein Freiwerden von Sauerstoff aus dem KMnO,-Pulver, 
da sich bei Abgabe von Fremdgasen die Kurven in systematischer 
Weise zur Abszissenachse hin hätten verschieben müssen, da die 
Oberflächenschichten des Pulvers im Hinblick auf das lange Ent- 
gasen an Fremdgasen verarmen sollten. Stickstoffversuche bei grossen 
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Fig. 4. Stickstoffversuch bei Drucken über 1 mm. 


Drucken und Sauerstoffversuche sprechen ebenfalls für das Einstellen 
eines Sauerstoffdruckes über dem KMnO,. 

Aus den Beobachtungen müssen wir schliessen, dass die Adsorp- 
tion von Stickstoff bei Drucken unterhalb von 1 mm gering ist, da 
das KMnO, etwa 0'05cm?® Gas ins Vakuum abgibt, während nach 
der Tabelle 1 scheinbar 0'04 cm? beim Stickstoffversuch frei geworden 
sind; danach wäre die Adsorption 0'01 cm?, eine Zahl natürlich, die 
eine grobe Schätzung darstellt. 

Die Gasabgabe kommt gleichfalls bei den Stickstoffversuchen 
bei grossen Drucken zur Geltung, von denen einer in Fig. 4 graphisch 
dargestellt ist. Die Hinkurve ist durch Kreuze, die Rückkurve durch 
Kreise dargestellt. Aus dem Verlauf der Hin- und Rückkurve ist der 
Einfluss des Partialdruckes des Sauerstoffesersichtlich. Gleichgewichts- 
messungen am Schluss des Hinversuches, dienach 24 und mehr Stunden 
wiederholt wurden, zeigten, dass weder Gas gebunden noch frei wurde. 
Ebenso stimmt die Grösse der bei den Stickstoffversuchen bei grossen 
Drucken abgegebenen Gasmenge mit der ins Vakuum abgegebenen 
überein. Wir können den Schluss ziehen, dass selbst beim Atmo- 
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phä vendruck Stickstoff vom KMnO, unmerklich adsorbiert wird. Ein 
weiter Stickstoffversuch ergab dieselbe Kurve und bestätigte den 
weben gezogenen Schluss. 

Versuche mit Wasserstoff. Mehrere Wasserstoffversuche bei 
Drucken unter Imm Hg ergaben Kurven wie bei den Stickstoff- 
‚ersuchen, so dass beim Wasserstoff scheinbar dieselben Verhältnisse 
herrschen wie beim N,. Dass dies jedoch nicht der Fall ist, zeigt der 

'ersuch bei grossen Drucken, aus dem eine Chemosorption ersicht- 
lich ist, die sehr langsam vor sich geht. Bis zu einem Druck von 
500 mm Hg liegen die gemessenen Werte — die Messungen bis zu 
diesem Druck sind in 1!/, Stunden ausgeführt worden — auf der 
Abszissenachse. Trotzdem wird man auch hier schon auf eine geringe 
chemische Bindung schliessen, da im Hinblick auf die zum N, geringere 
Adsorbierbarkeit des Wasserstoffs die gemessenen Adsorptionswerte 
tiefer als beim N,-Versuch hätten liegen müssen. Einwandfrei geht 
die Chemosorption aus den Messungen hervor, die die Gasbindung in 
Abhängigkeit von der Zeit feststellten ; sie nimmt mit der Zeit dauernd 
zu. Während des Reversibilitätsversuches fand eine weitere Gas- 
bindung statt, selbst noch, als der Druck auf 100 mm reduziert wurde. 
Wird der Druck noch weiter vermindert, so nimmt die gebundene 
‚asmenge etwa um O'lcm? ab. Da auf Grund von Beobachtungen 
die chemische Reaktion des Wasserstoffes mit KMnO, bei Drucken 
unter 100 mm Hg gering ist, so können wir schliessen, dass die reine 
Adsorption von Wasserstoff sehr schwach ist. Weitere Hinweise, 
dass wir es mit einer chemischen Reaktion zwischen Wasserstoff und 
KMnO, zu tun haben, ist die Wasserbildung und die irreversibel ge- 
bundene Wasserstoffmenge von 15'94cm®. Bei einer Lösung des 
Wasserstoffes im KMnO, hätte eine Rückdiffusion dieser Wasserstoff- 
menge beobachtet werden müssen. Ein nach längerem Entgasen an- 
gestellter zweiter Wasserstoffversuch zeigte gleichfalls eine Chemo- 
sorption; die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Wasserstoff und 
KMnO, war infolge der chemischen Reaktion beim ersten Versuch 
bedeutend geringer. 

Interessant war es nun festzustellen, ob eine Änderung in der 
Oberflächenbeschaffenheit des Pulvers durch die chemische Reaktion 
zwischen Wasserstoff und KMnO, auf die Adsorption des N, einen 
Einfluss hat. In einer Reihe von Stickstoffversuchen bei geringen wie 
auch grossen Drucken wurden dieselben Beobachtungen wie bei den 
Stickstoffversuchen vor den Wasserstoffversuchen gemacht; die Ad- 
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sorption von Stickstoff bleibt trotz der geänderten Oberflächen. 
beschaffenheit innerhalb der Messgenauigkeit dieselbe. 

Versuche mit Kohlendioxyd. Ähnlich wie beim Wasserstoff 
zeigten (O,-Versuche an dem KMnO,-Pulver, an dem die Chemo- 
sorption des Wasserstoffes stattgefunden hatte, sowohl bei kleinen wie 
grossen Drucken, dass eine langsame Gasbindung stattfand, bei der 
jedoch im Gegensatz zu den H,-Versuchen sich Gleichgewichtsdrucke 
einstellten, die Reaktion beendet zu sein schien. 

Bei den Versuchen bei Drucken unter Imm nahm die Gas- 
bindung mit der Zeit allmählich zu, bis sich schliesslich ein Gleich- 
eu gewichtsdruck einstellte, der mit 
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PR ” erneuter Zugabe von CO, sich ein 
klein wenig höher einstellte. Da 
KMnO,-Pulver, das in zwei Ver: 
suchsreihen 0'2671.cm? CO, auf 
an genommen hatte, wobei sich ein 
Gleichgewichtsdruck von 0°0059 mn 











E eingestellt hatte, nahm beim dritte 
N Einleiten in Abhängigkeit von de 
& Zeit Gasmengen auf, wie sie il 
025 BE nd Fig. 5, bei der auf der Abszissen 
' ” - 70, 9 achse die Zeit in Minuten, auf de 
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sind. Aus dem Verlauf der Kurvw 

ersehen wir, dass sich nach einer bestimmten Zeit ein Gleichgewichts 

zustand eingestellt hat. Ebenso sprechen weitere Versuchsreihen un 

Beobachtungen bei den Reversibilitätsversuchen in diesem Druck 
bereich, dass die Gasbindung zu einem Gleichgewicht führt. 

Dass hier keine reine Adsorption vorliegt, geht aus den (0, 

Versuchen bei grossen Drucken hervor, von denen der erste in Fig. 


gezeichnet ist und bei dem die Rückkurve bis zu einem Druck voıl 


10°2mm geführt wurde. Aus den Messungen, die nach in der Fig. 
angegebenen Zeiten wiederholt wurden, ersieht man, dass auch be 
grossen Drucken eine zeitliche Bindung des CO, stattfindet. Inter 
essant ist der steile Abfall der Reversibilitätskurve, der bei eine 


Druck von 20 mm Hg einsetzt. Als beim Reversibilitätsversuch dig 


Messungen mit dem MacLeod erfolgten, ergab sich, dass man bi 
zum Einstellen des Gleichgewichts lange warten musste. So stellte sich 
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ler Druck 0'260 mm erst nach Verlauf von 2 Tagen ein, blieb aber 
dann im Verlauf 4 weiterer Tage vollständig konstant. Abgesehen 
von der irreversibel gebundenen Gasmenge von etwa 0'8 cm? bei den 
MVersuchen bei Drucken unter 1 mm wurden 1'805 cm? CO, irreversibel 
vom KMnO, festgehalten. Dies spricht für eine Chemosorption, da bei 
einer Lösung diese Gasmenge hätte herausdiffundieren müssen. Der 
steile Abfall und die langsame Einstellung des Gleichgewichtsdruckes 
weist auf einen teilweisen Zerfall dieser Vebindungen hin. Ein wei- 


as@terer Versuch mit CO, bei grossen Drucken an diesem Pulver, das 


mit C'O, reagiert hatte, ergab eine schwächere Gasbindung, die durch 
die vorhergehende Chemosorption bedingt ist, während die Adsorp- 
tion, die natürlich auch bei einer Chemosorption vorhanden ist, mehr 
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Fig. 6. CO,-Versuch. 


in Erscheinung trat, und sie würde noch mehr hervortreten, falls das 
KMnO,-Pulver noch länger dem Einfluss des Kohlendioxyds aus- 
gesetzt gewesen wäre. Wir haben aber dann keine Gasbindung am 
KMnO,, sondern an einem Reaktionsprodukt C0,—KMnO, vor uns. 
Man erkennt daraus, welchen Wert man auf eine einwandfreie Ober- 
flächenbeschaffenheit des KMnO,-Pulvers legen muss, da CO, in der 
Luft vorhanden ist. 

Versuche mit Kohlenmonoxyd. An diesem mit H, und CO, 
behandelten KMnO, — ein Pulver, das lange Zeit an der Luft liegt, 
wird infolge des C'O,-Gehaltes der Luft eine ähnliche Oberflächen- 
beschaffenheit besitzen — wurde die Gasbindung von CO untersucht. 
Aus dem langsamen Einstellen des Gleichgewichtes bei Drucken unter 
Imm Hg, das bei den ersten Messungen selbst nach 15 Stunden nicht 
beendet war, wurde auf eine Chemosorption geschlossen. Die geringe 
Reaktionsgeschwindigkeit zeigte sich gleichfalls bei den Versuchen bei 
grossen Drucken, wie es aus Fig. 7 ersichtlich ist. Innerhalb 12 Stun- 
den nimmt die gebundene Gasmenge bei einem Druck von etwa 
500 mm um 0'42cm? zu. Die irreversibel gebundene Gasmenge von 
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0'53 cm? weist auf eine Chemosorption; aus dem Verlauf der Reversi- 
bilitätskurve kann man entsprechend dem tiefen Siedepunkt von (0 
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Fig. 7. CO-Versuch. 


auf eine schwache Adsorption schliessen. Für das Vorhandensein einer 
Chemosorption sprach ein zweiter CO-Versuch bei grossen Drucken. 

Versuche mit Schwefeldioxyd. Die Versuche mit SO, bei 
geringen Drucken und noch mehr die bei grossen Drucken, die in 
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Fig. 8 als Kurven I und II gezeichnet sind, weisen auf eine Chemo- 
sorption hin; dies geht eindeutig aus den irreversibel gebundenen 
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SO,-Mengen bei beiden Versuchen — beim ersten Versuch wurde der 
Druck auf 027 mm zurückgeführt, wobei eine Gasmenge von 14'9 cm? 
irreversibel gebunden blieb, während beim zweiten Versuch die Irre- 
versibilität 405 em? betrug — aus der schwächeren Gasbindung beim 
weiten Versuch und aus der dauernden Gasabgabe nach diesen Ver- 
suchen beim Entgasen hervor. Aus der Abnahme der gebundenen 
Gasmenge bei den Reversibilitätskurven der beiden Versuche der 
Fig. 8 kann man auf den rein adsorbierten Betrag schliessen. Der 
steile Abfall der Reversibilitätskurven bei Drucken unter 10 mm Hg 
und die dauernde Gasabgabe beim Entgasen nach diesen Versuchen 
wird durch einen teilweisen Zerfall der gebildeten Verbindungen ver- 
ursacht. Bei einem Versuch bei Drucken unter 1 mm, der hinter den 
Versuchen der Fig. 8 gemacht worden war, stellte sich nach Verlauf 
von 6 Stunden ein Gleichgewichtsdruck ein, der bei dem vor den 
Versuchen der Fig. 8 angestellten Versuch bei Drucken unter 1 mm 
nicht beobachtet werden konnte. Diese Gleichgewichtseinstellung ist 
dadurch möglich geworden, dass die Oberfläche infolge der starken 
Gasbindung des SO, gegen dieses Gas vor allem bei kleinen Gasdrucken 
nicht mehr reaktionsfähig ist. Die Gasbindung setzt sich aus adsor- 
bierten und chemosorbierten Gasen zusammen. Die Beständigkeit der 
bei der Chemosorption entstandenen Verbindungen ist vom Druck 
und von der Temperatur abhängig ; die Einstellung eines Gleichgewicht- 
druckes lässt sich so erklären. 

Versuche mit Sauerstoff. Auf Grund der Beobachtungen 
bei den Stickstoffversuchen ist zu erwarten, dass Sauerstoff infolge 
des Partialdruckes des KMnO, nur schwach adsorbiert wird. Inter- 
essant war es nun, die Sauerstoffbindung an einem KMnO, zu be- 
trachten, dass mit H,, CO,, CO und 80, reagiert hatte, so dass die 
Oberfläche mit Reaktionsprodukten zwischen diesen Gasen und dem 
KMnO, bedeckt war. Wie Tabelle 2, aus der gleichzeitig die Mess- 
genauigkeit der Versuchsapparatur ersichtlich ist, zeigt, wird Sauer- 
stoff von diesem so behandelten KMrO, überhaupt nicht adsorbiert, 
ein Schluss, der durch weitere Versuche bei Drucken unter und über 
Imm bestätigt worden war. Würde man in Tabelle 2 die Korrektion 
(Anmerkung 2, S. 195) anwenden, so würde die Sauerstoffadsorption 
beim Atmosphärendruck etwa 0'07 cm? betragen. 

Versuche mit Stickstoff. Um festzustellen, ob sich die Ad- 
sorption von Stickstoff an der durch Chemosorption veränderten 
Überfläche des Pulvers geändert hatte und um nachzuprüfen, ob das 
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Tabelle 2. Sauerstoffversuch. salz) 
sierte 
Hinversuch Rückversuch icht 

Diack Adsorbierte Diss Adsorbierte gsi 

Menge Menge Care 

vand 

(1224 + 0'007 66476 — 0'032 duz 
| 12:84 — 0'051 | 598'37 — 0'037 ; 

. ie Ye 
ve eo 57416 + 0008 #ä 
9555 + 0'002 548'24 — 0'004 adsor 

| 97°79 + 0'007 } 52462 — 0'014 
100°93 + 0'004 502'88 — 0'006 
33060 — 0'013 43391 + 0'012 i 
340'94 + 0'010 414°96 + 0'044 Natu 
sofort. Wiederholung on ei en der & 
org | — 0'005 kn fläch 
233°65 + 0'045 
nach 12 Stunden 295'27 + 0'004 Obeı 
30786 | -+ 0004 | 21052 4.0027 wu 
} 315'27 + 0'035 11878 +.0013 . 
330'32 + 0'022 T1ens 7.0027 Zahl 
IEER on 11175 +0010 stell 
45973 + 0'006 . 0'038 1 
478°73 — 0004 i2> + 081 we 
49932 + 0'004 58:47 +.0:025 und 
52175 + 0'021 : Brw 
546'81 + 0'024 . ı 2 r 
u e stof 
RO chen 0127 0013 | 
60271 + 0'002 als 
613'98 + 0'016 Teil 
638°3 — 0'003 
66467 — 0018 Atn 
6934 Pen 0'001 sort 
7244 + 0'018 
741'4 — 0'018 stel 
341 |  —-0037 





(ras 
wie 
tote Volumen im Adsorptionsgefäss dasselbe geblieben war, wurden f$ ler 
Stickstoffversuche sowohl bei Drucken unter wie auch über 1 mm Hy «a, 
angestellt. Die Messergebnisse waren mit den früheren (S. 199 und 202) Re: 
vollständig identisch. Wir sehen also, dass die Änderung der Ober- «to 
flächenbeschaffenheit des Pulvers auf die Adsorption von Stickstof! 


keinen messbaren Einfluss hat. os 


Versuche mit Propan. An einem anderen nur mit Stickstoff 
in Berührung gekommenem Pulver wurde die Adsorption von (C,H; 
untersucht. Im Gegensatz zu der Adsorption dieses Gases am Koch-  !!9 
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alz!). bei der die unkorrigierte Adsorptionsisotherme — die korri- 
sierten Kurven der Kochsalzversuche werden demnächst veröffent- 
icht — konvex gegen die Abszissenachse verläuft, weist die Adsorp- 
tionsisotherme von C,H, am KMnO, den üblichen gegen die Abszissen- 
‚che konkaven Verlauf auf. Die im Betrage von 342'0072g ver- 
vandte Pulvermenge adsorbierte bei 760 mm Hg 44cm? Propan, 
reduziert auf 0° und 760 mm Druck. Die angestellten Versuche ge- 
nigen nicht, um die Frage zu entscheiden, ob C,H, vom KMnO, rein 
adsorbiert wird. 
Diskussion. 

Stickstoff und Sauerstoff werden vom KMnO, rein adsorbiert, 
während beim H,, CO, CO, und SO, eine Chemosorption auftritt. Die 
Natur der bei der Chemosorption entstandenen Verbindungen wird in 
der anschliessenden Veröffentlichung besprochen werden. Die Ober- 
fläche des KMnO,-Pulvers stimmt in der Grössenordnung mit den 
Oberflächen überein, die das Glas-, Silber-?) und Kochsalzpulver!) 
besassen; das Volumen des Adsorptionsgefässes war dasselbe, und die 
Zahl der Pulverkörner gleicher Grösse wird infolge der Art der Her- 
stellung dieser Pulver praktisch miteinander vergleichbar sein. Auf 
Grund der Messungen wird man schliessen können, dass Stickstoff 
und Sauerstoff die Oberfläche des KMnO, nur zu einem geringen 
Bruchteil bedecken. Bemerkenswert ist das Verhalten von Sauer- 
stoff gegenüber KMnO,. Trotzdem das Pulver auf Drucke kleiner 
als 10°*mm Hg evakuiert war und dabei ein wenn auch sehr geringer 
Teil des KMnO, sich zersetzt hatte, wird Sauerstoff selbst beim 
Atmosphärendruck unmerklich adsorbiert, überhaupt nicht chemo- 
sorbiert. Die geringe Adsorbierbarkeit von Stickstoff und Sauerstoff 
steht mit den Beobachtungen im Einklang, dass die tiefsiedenden 
Gase, falls sie nur adsorbiert werden, auch von anderen Adsorbentien 
wie Glas, Silber, Kochsalz bei Zimmertemperatur nur schwach an 
der Oberfläche verdichtet werden. So ist es zu verstehen, dass die 
starke Änderung der Oberflächenbeschaffenheit des KMnO, durch 
Reaktionen mit H,, CO, CO, und SO, auf die Adsorption von Stick- 
stoff und Sauerstoff keinen messbaren Einfluss hat. 


Bei den chemosorbierten Gasen findet natürlich neben der Chemo- 
sorption auch eine Adsorption statt. Die Grösse der Adsorption lässt 


ı) F.Durav, Ann. Physik 87, 307. 1928. 2) F.Durav, Z. Physik 87, 
419. 1926. 
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sich aus dem Verlauf der Rückkurven abschätzen; man kommt zı 
dem Schluss, dass das Adsorbens nicht einmal mit einer monomole- 
kularen Schicht sich bedeckt. , 

Für die Hypothese!), dass die Adsorption, die einer bekannten 
Annahme zufolge durch van DER Waarssche Kräfte bedingt wird 
durch Gitterstörungen der Oberfläche verstärkt wird, spricht ein Ver 
gleich der Adsorptionsisothermen von C,H, am NaCl und KMn0, 
Während beim NaCl als Adsorbens die unkorrigierte 0,H,-Kurve 
konvex gegen die Abszissenachse verläuft?), hat beim KMnO, schon 
die unkorrigierte Adsorptionsisotherme den üblichen gegen die Ab- 
szissenachse konkaven Verlauf. Dies lässt sich durch die Annahme 
erklären, dass die Zahl der Gitterstörungen in der KMnO,-Oberfläche 
infolge des nicht so stabilen Charakters dieses Salzes grösser ist als 
beim NaCl-Pulver. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen, wie sorgfältig man 
zwischen Adsorption, Absorption und Chemosorption zu unterscheiden 
hat. Um Fragen der Adsorption zu untersuchen, dürfen keine Gas 
verwandt werden, die durch eine cheinische Reaktion die Oberflächen- 
beschaffenheit ändern, da dann die Adsorption nicht an dem Ausgangs 
material untersucht wird und © dsorptionsisothermen, die vor der 
Reaktion aufs »mmen sind, nic denen, d’e nach der Reaktion 
gemessen wı n, verglichen ı - zn können. Aus dieser Unter- 
suchung folgt weiter die Notw .ndigkeit, das KMnO,-Pulver unte 
Stickstoff herzustellen, um es dem Einfluss des CO, in der Luft zu 
entziehen. 

Zusammenfassung. 


Um die Frage zu prüfen, ob ebenso wie beim NaCl an jedem 


anderen Salz nur eine Adsorption stattfindet, wurde als Adsorbens 


das reaktionsfähige XKMnO, benutzt. Von den benutzten Gasen zeigen 
nur Stickstoff und Sauerstoff eine reine, jedoch sehr schwache Ad- 
sorption, während beim H,, CO,, CO und $O, ausser der natürlich 
stets stattfindenden Adsorption eine Chemosorption gefunden wurde. 
Nach den Versuchsergebnissen — die Messungen mit Wasserstofi 
sprechen gegen das Vorhandensein einer Absorption — kann eine 
Absorption nur schwach sein, falls sie überhaupt stattfindet. 
Schätzt man bei den chemosorbierten Gasen aus den Rückkurven 
die rein adsorbierten Gasmengen ab, so kommt man zu dem Schluss, 


ı) F. Dvrav, loc. cit. S. 380. 2) Vgl. Anm. 2, S. 195. 
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dass sich das Adsorbens bei sämtlichen angewandten Gasen nicht 
einmal mit einer monomolekularen Schicht bedeckt. 

Ein Vergleich der Adsorptionsisothermen von C,H, am NaCl 
und XMnO, zeigt, dass zu der Adsorption durch die VAN DER WAALS- 


schen Kräfte die durch Gitterstörungen hinzukommt. 


Die Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dass man bei der 
Herstellung eines Pulvers auf eine einwandfreie Oberflächenbeschaffen- 
heit Wert legen muss. 

Es wird eine Methode zur Bestimmung spez. Gewichte von Pulvern 
beschrieben, bei der der Einfluss adsorbierter und chemosorbierter 
Gase vermieden wird. 


Diese Untersuchung wurde mit Mitteln der HELMHOLTZ-Gesell- 
schaft ausgeführt. Für die Bewilligung dieser Mittel spreche ich ihr 
meinen herzlichsten Dank aus. 


Münster, i. W., Physikalisches Institut der Universität. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 3. 
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Über Gasbindung am zersetzten Kaliumpermanganat. 
Von 
F. Durau. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 7. 31.) 


Analog zur Herstellung von Adsorptionskohle wird KMnO, unter möglichst 
geringem Druck durch Erhitzen zersetzt und die Gasbindung an diesem zersetzten 
KMnO, untersucht. Nur Ar und N, werden rein adsorbiert; bei den Gasen H,, 
Os, CO und CO, tritt eine starke Chemosorption auf; dagegen ist sie bei CH,, C,H, 
und C,H, gegenüber der reinen Adsorption nur schwach ausgeprägt. Bei der Chemo- 
sorption bilden sich neben wirklichen chemischen Verbindungen mehr oder minder 
stabile Verbindungen aus; mit Hilfe letzterer lässt sich die Beobachtung erklären, 
weshalb Glas-, Metall- usw. Wände dauernd Gase abgeben und weshalb Stoffe selbst 
durch Schmelzen im Hochvakuum sich nicht vollständig entgasen lassen. 


Wegen der starken Gasbindung werden als Adsorbentien bei 
Untersuchung der Adsorption meistens poröse Stoffe, besonders Kohle, 
verwandt. In mancher Hinsicht ist Kohle kein geeignetes Adsorbens. 
So ist die grundlegende Frage noch nicht endgültig geklärt, ob wiı 
es bei der Bindung von Wasserstoff durch Kohle nur mit einer Ad- 
sorption oder mit einer Ad- und Absorption gleichzeitig zu tun haben. 
Diese Schwierigkeit wird durch die Struktur der Kohle bedingt. 
Während in einem Teil der Untersuchungen die Ansicht vertreten 
wird, dass die langsame Einstellung des Gleichgewichtes durch das 
Hineindiffundieren des Wasserstoffes in die Poren der Kohle bedingt 
ist, wird in anderen Arbeiten die Ansicht ausgesprochen, dass man 
es mit einer Lösung des Wasserstoffes in der Kohle zu tun hat. 

Bekanntlich wird Kohle durch Erhitzen organischer Substanzen er- 
zeugt, wobei die einzelnen Moleküle der Substanz Wasserstoff, Sauerstof! 
und andere flüchtige Stoffe abgeben, so dass ein Gerüst von Kohlen- 
stoffatomen übrig bleibt, an dem die Gasbindung stattfindet. Es liegt 
der Gedanke nahe, auch bei anderen Stoffen auf dieselbe Weise eine 
grosse Oberfläche zu erzeugen und an ihr Adsorptionsvorgänge, die an 
der Kohle nicht einwandfrei gedeutet werden können, zu untersuchen 
und zu klären. Als geeignet erwies sich KMnO,, während Versuche mit 
MgCO, wegen seines Wassergehaltes nicht weiter verfolgt wurden. Bein 
Erhitzen zerfällt jedes KMnO,-Molekül unter Abgabe von Sauerstofi: 
das Zerfallprodukt ist in chemischer wie physikalischer Hinsicht nicht 
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; einheitlich. Durch die Zersetzung entstehen eine Reihe von Stoffen!) ; 
| es ist schwer zu übersehen, ob und in welchem Masse neben dem 
{ kristallinen auch amorphes Pulver vorhanden ist. Das KMnO,-Pulver 
| wurde bei Zimmertemperatur weitgehend entgast und dann unter 
einem möglichst niedrigen Druck erhitzt. Eine derartige Herstellung 
' eines Adsorbens hat den Vorteil, dass es mit keinen Fremdgasen in 
‘ Berührung kommt. Um den Einfluss des frei werdenden 0, möglichst 
zu verhindern, wurde während der Zersetzung der Sauerstoff mit Hilfe 
| einer Diffusionspumpe entfernt. Erhitzt man das KMnO, bei 300°, 
so lässt sich schliesslich ein sehr hohes Vakuum erreichen. Steigert 
man die Temperatur auf 560° — höher wurde das Pulver nicht er- 
| hitzt —, so setzt die Gasabgabe abermals ein. Man sieht hieraus, dass 
die Herstellung der Kohle und des in dieser Untersuchung verwandten 
| zersetzten KMnO, ähnlich ist. Das Ziel der Untersuchung bestand 
) darin 1. zu prüfen, ob sich zersetztes KMnO, bei der Gasbindung 
‚ ähnlich verhält wie Kohle und 2. festzustellen, ob an diesem zer- 
" setzten KMnO, die Gase nur adsorbiert werden oder ob bei einigen 
/ auch eine Chemosorption auftritt (vgl. die vorhergehende Arbeit) ?). 


Versuchsapparatur, Versuchsführung, Bestimmung des spez. Gewichts. 
Die Versuchsapparatur und Versuchsführung waren dieselben 
 wiein der vorhergehenden Veröffentlichung ; die Aasorptionsmessungen 
wurden bei 18° ausgeführt; ebenso wurde nach der in der vorher- 
" gehenden Untersuchung beschriebenen Methode das spez. Gewicht be- 
/ stimmt. Darauf muss grosse Sorgfalt verwandt werden, da das zer- 
) setzte KMnO, beim Lagern an der Luft an Gewicht zunimmt. Es er- 
/ wies sich als notwendig, wegen seines reaktionsfähigen Charakters 
; Kohlenwasserstoffe als Eichflüssigkeit zu verwenden. 


Versuchsergebnisse. 


Versuche mit Stickstoff. Das zersetzte Pulver wurde, wäh- 
- rend die Pumpen in Betrieb blieben, erkalten gelassen; im Gegensatz 
F zum Entgasen beim XMnO, wurde ein Druck, der kleiner als 10°® mm 
- Hg war, erreicht, da die vorhandenen Sauerstoffreste von dem zer- 
setzten KMnO, gebunden wurden. An diesem Pulver wurde bei 
Drucken unter 1 mm ein Stickstoffversuch durchgeführt, der in 


!) P. AskanasyY und A. SOLBERG, NERNST - Festschrift, S.53. Halle 1912. 
°) In der Anm. 3 auf $.195 der vorhergehenden Veröffentlichung sind die De- 
finitionen für Adsorption, Absorption und Chemosorption gegeben. 
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Tabelle 1 angegeben ist. Eine Adsorption ist nicht messbar; die Mess 
werte schwanken willkürlich. Bei den in der Tabelle 1 angegebenen 
Drucken, also unterhalb 1mm, stellte sich das Adsorptionsgleich- 
gewicht sofort ein; weiter konnte das Pulver nach diesem Stickstoff. 
versuch in kurzer Zeit auf einen Druck kleiner als 1'4 - 10° mm Hy 
gebracht werden. Daraus können wir den Schluss ziehen, dass trotz 
der feinen Verteilung des Pulvers die Zwischenräume und Poren in 
Adsorbens auf die zeitliche Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes 
und auf das Entgasen keinen wesentlichen Einfluss haben, voraus- 
gesetzt, dass eine reine Adsorption stattfindet und der Durchmesser 
des Adsorptivmoleküls gleich dem des Stickstoffmoleküls ist. 


Tabelle 1. Stickstoffversuch. 








Hinversuch Rückversuch 
Druck '  Adsorbierte Druck Adsorbierte 
inmm Hg | Menge in mm Hg Menge 
00406 | + 0'00080 01858 — 000010 
015008 | + 0'00016 00453 — 000333 
02140 + 0'00044 | 
03085 | + 0'00003 





Um überhaupt eine Adsorption an nicht porösen Stoffen messen 
zu können, ist man gezwungen, grosse Oberflächen zu verwenden und 
gleichzeitig das benutzte Adsorbens in einem möglichst kleinen Volu- 
men unterzubringen; man benutzt deshalb das Adsorbens in Pulver- 
form. Gegen die Anwendung derartiger Pulver erhebt Lanamuik') 
das Bedenken, dass in den Kapillarräumen des Pulvers eine Konden- 
sation des Adsorptivs stattfinden kann. Diesen Bedenken schliesst 
sich HückeEL?) an. Dass diese Bedenken bei den von mir untersuchten 
Gasen nicht zutreffen, geht daraus hervor, dass sich beim Stickstoff 
und Argon — die Argonversuche wurden an einem anderen ‚‚zer- 
setzten KMnO,“ angestellt — das Gleichgewicht bei Drucken über 
1 mm sofort einstellte und das Pulver sich schnell aufs Hochvakuun 
entgasen liess. Es findet demnach keine Diffusion von N, und Ar in 
das zersetzte KMnO, statt. Der beim Zersetzen von KMnO, heraus- 
diffundierende Sauerstoff scheint das Pulver genügend aufzulockern. 
Wenn aber die Bedenken von LANGMUIR gegen ein so fein verteiltes 


1) LANGMUIR, J. Am. chem. Soc. 40, 1361. 1918. 2) F.Hücker, Adsorption 
und Kapillarkondensation. Leipzig 1928, S. 147. 
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Pulver wie zersetztes XMnO, nicht erfüllt sind, so bestehen sie sicher- 
lich nieht zu Recht gegen die von mir angewandten Glas-, Silber-!), 
Natriumehlorid-?) und KMnO,°)-Pulver. Die Beobachtung, dass ein 
Adsorbens dauernd Gase abgibt und sich schwer entgasen lässt, be- 
ruht auf einer Erscheinung, die in der Diskussion besprochen wird. 





wi { 
we 





— Druck 
“© 20 30 0 500 600 700mmtig 


Fig. 1. Stickstoffversuche. 








Tabelle 2. Stickstoffversuch. 





Hinversuch Rückversuch 


Drask Adsorbierte Dusch Adsorbierte Du Adsorbierte 
Menge Menge Menge 





(1661 0'117 Wiederholung nach 24 Std. 66356 
| 1681 0114 air 605'35 
16° j a Rus 
” ha 243038 | 32% 587°05 
| 122°03 0'862 a 48828 ’ 56646 
12641 0'889 m | & 54761 
12950 0'899 2 52193 - 
312 | a 54067 
323'55 2'243 a 553'67 
| 335°42 2'270 605'43 
34349 | 2'316 62346 
465'89 \ 64281 
472'97 3 66354 
48823 ' 685 65 
< 504°68 g 10922 
521'93 : 73464 
540°66 3 75164 
55382 








!) Z. Physik 37, 419. 1926. 2) Ann. Physik 87, 307. 1928. 3) Die vor- 
hergehende Veröffentlichung. 
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Ein Stickstoffversuch bei Drucken über lmm ist in Tabeile »F 


und Fig. 1 als Kurve I dargestellt. Die Adsorptionsisotherme ist selbst 
nach Anbringen der Korrektion®) eine gegen die Abszissenach« 
äusserst schwach konkave Kurve. Die vollständige Reversibilitit 
spricht für eine reine Adsorption. Wie aus den mit a bezeichneten 
Messungen der Tabelle 2 hervorgeht, die nach 24 Stunden wiederholt 
wurden, stellt sich das Adsorptionsgleichgewicht augenblicklich ein: 
eine Absorption und Chemosorption finden nicht statt. Ein zweiter 
Stickstoffversuch gab adsorbierte Mengen, die auf der Adsorptions- 
isotherme der Fig. 1 lagen. Schwächer als Stickstoff wurde Argon au 
einem anderen zersetztem KMnO,;-Pulver, das mit C,H, und C,H, 
in Berührung gekommen war, adsorbiert. 
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Fig. 2. O,-Rückversuch. 


Versuche mit Sauerstoff. Schon bei Drucken unter 1 mn 
zeigte es sich, dass Sauerstoff allmählich aufgenommen wurde; den 
Nachweis einer Chemosorption ergab ein Versuch bei grossen Drucken. 
Selbst nach 30 Stunden konnte kein Gleichgewichtsdruck beobachtet 
werden. Die Abhängigkeit der gebundenen Gasmenge von der Zeit 
wird durch eine Kurve dargestellt, die zuerst stark und dann allmäh- 
lich ansteigt. Der Reversibilitätsversuch, der in Fig. 2 gezeichnet ist, 
wurde bis zu einem Druck unter 1 mm zurückgeführt, wobei von der 
bei 150 mm Hg gebundenen O,-Menge von 34°5 cm 20 cm? irreversibel 
gebunden blieben. Aus dem Rückversuch ergibt sich, dass neben der 
Chemosorption eine Adsorption stattfindet. Der an sich steile Abfall 
der Rückkurve wird allem Anschein nach zum Teil durch den Zerfall 
der gebildeten Verbindungen bedingt sein. Dafür spricht einmal die 
infolge des tiefen Siedepunktes geringe Adsorption des Sauerstoffes, 


!) Anmerkung 2 der vorhergehenden Arbeit, S. 195. 
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Zweiter die langsame Einstellung des Gleichgewichtsdruckes auch bei 


i dem Rückversuch und schliesslich die dauernde, wenn auch an sich 
geringe Gasabgabe beim Entgasen nach dem O,-Versuch. Auf Grund 
# ler Stickstoffversuche können wir schliessen, dass die dauernde lang- 
#same Gasabgabe nur durch ein Herausdiffundieren des Sauerstoffes 
“aus den Poren nicht erklärt werden kann, da das Sauerstoff- und 
7 stickstoffmolekül in ihrer Grösse sich nicht wesentlich unterscheiden, 
hei den Stickstoffversuchen eine dauernde langsame Gasabgabe nicht 
; beobachtet wird. Inwieweit eine Lösung von Sauerstoff in dem zer- 
"setzten KMnO, stattfindet, lässt sich auf Grund der angestellten 
Versuche nieht bestimmt sagen; auf jeden Fall spricht die irre- 
‘ versibel gebundene Gasmenge von 20 em?, die selbst im Hochvakuum 
nieht frei wird, für eine Chemosorption. 













Versuche mit Stickstoff und Sauerstoff nach dem 


“zweiten Erhitzen des zersetzten KMnO, auf 560°. Die Ad- 
 sorptionsisotherme mit Stickstoff als Adsorptiv, die nach einem aber- 
“ maligen Erhitzen des Pulvers auf 560° im Hochvakuum aufgenommen 
wurde, fiel mit der Kurve I der Fig. 1 zusammen. Ebenso wurden 
mit Sauerstoff dieselben Beobachtungen gemacht, wodurch die eben 
" gezogenen Schlüsse bestätigt wurden. Interessant war die Beant- 
| wortung der Frage, ob an diesem Pulver, das Sauerstoff stark auf- 
genommen hatte, die Adsorption von Stickstoff sich geändert hatte. 
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Der Versuch wurde nur bis zu einem Druck von 400 mm durch- 


' geführt und zeigte, dass die Adsorption von Stickstoff verglichen mit 


der vor der Sauerstoffbindung etwas geringer geworden ist. Weiter ist 
die Adsorptionsisotherme gegen die Abszissenachse etwas konvex ge- 
krümmt; dies wird durch die Sauerstoffabgabe, die selbst nach tage- 
langem Evakuieren nicht vermieden werden kann, bedingt. Selbst 
wenn ein Fremdgas, in diesem Falle Stickstoff, von einem Druck von 
400 mm Hg vorhanden ist, hört diese Gasabgabe nicht auf. 

Versuche mit Kohlendioxyd. Versuche mit geringen und 
grossen Drucken liessen auf eine starke Chemosorption schliessen. 
Eine Gasmenge von 27'815 cm? wurde so schnell aufgenommen, dass 
eine zeitliche Änderung des Druckes nicht beobachtet werden konnte. 
Selbst als 85'522 cm? CO, gebunden waren, betrug der Druck 0'15 mm 
Hg im Adsorptionsgefäss. 

Versuche mit den Kohlenwasserstoffen CH,, C,H, und 
U,Hg. Die starke Chemosorption von CO, legte den Gedanken nahe, 
als Adsorptiv Gase zu benutzen, die ein träges chemisches Verhalten 
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Tabelle 3. 
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Versuche mit CH,. C,H, und C,H, (Auszug). 














a b c 
CH, OH; C3Hs 
Druck | Ads. Menge Druck Ads. Menge Druck | Ads. Menge 
18°63 0'254 6'46 0'582 305 | 1'154 
101'82 1'347 3272 3'019 2145 7014 
281°07 3730 16652 12'486 100'66 26'265 
307'59 4'063 321'23 22'855 18750 43'366 
436'40 5'722 42492 29'200 28227 58'196 
464'30 6'107 480'64 32'544 | 354'81 67'560 
49648 6'536 551'05 36'680 1 36972 69475 
597'28 7843 64930 42'261 378'25 70'395 
2 .- u dr Anschliessende Wieder); 
74285 4812 Wiederholung n. 201/, Std. | ur: un = ”. 
760'84 10'009 636:48 45'063 Wiederholung nach 17 Stı 
Sofortige Wiederholung 70714 48201 | =. | _. 
(063 9215 76287 0 | arme | 70700 
63695 8442  Wiederh.n. weiteren 26 Std. | Wiederh. n. weiteren 23 $tı 
Wiederholung nach 12 Std. 63123 | 46149 y jarora u 
636°77 8a | 70097 | 49,367 | SEE 20213 
696°09 9'262 75714 51'894 | 373:94 711 55 
| kunde Fr Wiederh. n. weiteren 2 Std. 48751 82.571 
ie 63055 | 46'326 598°55 92'471 
Rückversuch 7035 | 49517 61821 94°038 
696'09 9'262 756'47 | 52'008 681'93 en 
636°77 8484 Wiederh. n. weiteren 4 Std. | 72310 101'316 
61762 8331 ee 
5000 > 69954 49'647 Wiederholung nach 3'/s Stil 
2 nu 75576 52128 681'13 98:77 
493:85 6812  Wiederh.n. weiteren 14 Std. handen eerken 
47779 6'623 62801 46'854 a au 
463°04 6'393 697°69 49994 Rückversuch 
448'89 6'243 75401 52'431 680°78 99070 
W iederholung nach 48 Std. Rückv ersuch 581'29 91789 
510°18 717 627°99 46'861 668'51 0821 
49373 6'835 53062 42807 654°34 89'688 
47788 6'605 467°50 39'059 640'94 88'595 
46294 6'413 32389 31'866 628°23 87'062 
44898 6225 214°66 26018 | _N808'29 85'840 
32284 4'665 13990 21'577 Wiederholung nach 2 Std 
312°02 4'529 9179 18'503 5687 30'789 
190'43 2.819 | 60'65 16'370 55444 89'668 
18709 9793 \59°96 16'335 540'99 88:585 
18384 2'776 Wiederholung nach 31/; Std. 528'28 87'540 
(16057 | 16'407 508°34 85'830 
15983 16'358 453°01 80'953 
40'46 | 14847 331'82 68111 
1296 11'146 | 248°57 57'037 
519 9'803 \ 238°85 55'631 
21 8131 Wiederholung nach !/a Std. 
073 5'906 248'67 57'020 
023 5'042 238°90 55611 











ure 





Aliese 
ine 


ante 
ben 


en. 





Über Gasbindung am zersetzten Kaliumpermanganat. 217 


eigen, wie wir es in den Kohlenwasserstoffen vorfinden. Das Pulver 
Bunde vor den Versuchen durch Erhitzen auf 560° im Hochvakuum 
MR ntsast. Im Gegensatz zu der bei Drucken unter lmm nicht mess- 
Syaren Adsorption von Stickstoff am zersetzten KMnO, wird CH, von 
Aliesem Pulver gebunden. So wird bei einem Druck von 0'329 mm Hg 
i ine Ü'H,-Menge von 0'0037 cm? aufgenommen. 

i Die Versuche mit CH, bei Drucken über 1 mm sind in Tabelle 3 
Anter a und in Fig. 3 als Kurve I dargestellt — die Tabelle bildet 
®benso wie beim Äthan und Propan nur einen Auszug aus den Messun- 
"en. Die Hinkurve ergibt ebenso wie beim Stickstoff fast eine Gerade: 
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Fig. 3. Kohlenwasserstoffversuche. 


! lie gebundene Gasmenge ist in grosser Annäherung proportional dem 
iasdruck. Ein Kontrollversuch, der in die Kurve I der Fig. 3 mit A 
*ingezeichnet ist, zeigt, dass die Adsorptionsisotherme von CH, repro- 
Aluzierbar ist. Die Rückkurve wie auch der Rückversuch der Tabelle 3 
Sunter a zeigt eine geringe Irreversibilität; dies wird weiter unten dis- 
kutiert werden. 


Ein Versuch mit Äthan bei Drucken unter Imm Hg ist in Ta- 
helle 4 und Fig. 4 dargestellt. Die Gleichgewichtsdrucke stellten sich 
än etwa 25 Minuten ein. Dass wir es trotzdem mit keiner reinen Ad- 
sorption zu tun haben, zeigen Versuche bei Drucken über 1 mm Hg, 
lie in Tabelle 3 unter b und in Fig. 3 als Kurve II wiedergegeben sind. 
Die Beobachtungen zeigten, dass die Hauptmenge des Äthans sofort 
aufgenommen wird; es erfolgt aber, wie die Wiederholungen der 

lessungen nach 20!/,, 461/,, 48!/,, 52'/, und 66!/, Stunden in Tab- 
helle 3 unter b zeigen, eine weitere allmähliche Aufnahme. 
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Tabelle 4. Äthanversuch. 





Disk Adsorbierte 
Menge 


0'037 + 000118 
00987 + 000636 
02127 -+0'01808 
02931 + 002729 


Rückversuch 
01579 + 01570 
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Fig. 4. Äthanversuch bei Drucken unter 1 mm Ag. 


Selbst nach dieser Zeit von 66!/, Stunden dauert die Gasbindung 
weiter an. Es erhebt sich nun die Frage, ob wir es mit einer Lösung 
von Äthan im zersetzten KMnO,, einer Diffusion in die Poren 
des Pulvers oder mit einer Chemosorption zu tun haben oder ob 
Lösung, Diffusion in die Poren und Chemosorption parallel gehen. 
Für eine Chemosorption spricht der Rückversuch, bei dem, als der 
Druck auf 023mm Hg zurückgeführt wurde, sich eine irreversibel 
gebundene Gasmenge von 5'04 cm? ergab. Wäre eine Lösung oder 
eine Diffusion in die Poren allein vorhanden gewesen, so hätte das 
Äthan mit der Zeit wieder herausdiffundieren müssen. Zwar zeigte 
sich, als das zersetzte KMnO, bei Zimmertemperatur nach den Äthan- 
versuchen entgast wurde, dass ein Hochvakuum infolge einer lang- 
samen Gasabgabe erst nach längerer Zeit erreichbar war. Die ab- 
gegebene Gasmenge ist jedoch im Vergleich zu den 5'04 cm? irre- 
versibel gebundenen Äthans klein; dies kann so erklärt werden, 
dass neben einer eventuell vorhandenen Lösung und Diffusion au: 
den Poren ein Zerfall der bei der Chemosorption entstandenen Ver- 
bindungen vor sich geht. Mit dieser Erklärung scheint der steile 
Abfall der Rückkurve im Einklang zu sein, falls man sie zu Drucken 
unter 10mm Hg zurückführt. Erwähnenswert ist, dass trotz der 
Chemosorption ein zweiter Äthanversuch, der jedoch nur bis zu 
einem Druck von 325 mm Hg durchgeführt wurde, auf der ersten 
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| Adsorptionsisotherme (Kurve II der Fig. 3) liegt; die Messungen sind 
in der Figur mit A bezeichnet. Beim Vorhandensein einer Chemo- 
sorption müsste die zweite Kurve unter der ersten verlaufen; dies 
it auch der Fall, da die Chemosorption beim Äthan merklich erst 
bei grösseren Drucken einsetzt, wie ich in einer demnächst erschei- 
nenden Untersuchung gemeinsam mit Herrn SCHRATZz darlegen werde. 

Die geringe Reaktionsgeschwindigkeit von C,H, mit zersetztem 
KMnO, erklärt sich aus dem trägen chemischen Verhalten des Äthans. 
Inwieweit sie durch eine Diffusion des Äthans in die Poren des Pulvers, 
falls sie überhaupt vorhanden ist, beherrscht wird, lässt sich schwer 
entscheiden. Noch geringer ist die chemosorbierte Gasmenge beim 
Methan, obwohl hier eine Diffusion in die Poren des Pulvers infolge 
seines kleineren Moleküldurchmessers wenig in Betracht kommt; die 
allmähliche, wenn auch an sich sehr geringe (vgl. Tabelle 3 unter a; 
Wiederholung der Messung nach 12 Stunden) Gasbindung und der 
Verlauf der Reversibilitätskurve sprechen für eine sehr schwache 
Uhemosorption beim Methan. 

Ebenso wie beim CH, und C,H, wurde auch beim C,H, eine 
Gasbindung bei Drucken unter lmm beobachtet; so wurden bei 
einem Druck von 0'3 mm Hg 0'0676 em? Propan aufgenommen. Die 
Versuche bei grossen Drucken sind in Tabelle 3 unter ce und in Fig. 3 
| als Kurve III dargestellt. Die Chemosorption, die aus der langsamen 
dauernden Gasbindung und aus dem Verlauf der Rückkurve gefolgert 
wird, ist nur schwach ausgeprägt, obwohl beim Propan eine stärkere 
| Chemosorption als beim Äthan zu erwarten wäre. Man wird mit der 
| Annahme nicht fehl gehen, dass die Zahl der reaktionsfähigen Stellen 
| des Pulvers infolge der Reaktion des Pulvers mit dem Äthan nur 
‚noch sehr gering ist und dass ihre Zahl noch dadurch vermindert 
‚ wird, dass das Propanmolekül infolge seiner Grösse in viele Poren 
' des Pulvers nicht hineindiffundieren kann. Ein zweiter Propan- 
' versuch, der in der Fig.3 mit A eingezeichnet ist, fiel mit der 
\ Adsorptionsisotherme des ersten Versuches zusammen. 
| Vergleicht man bei den Kohlenwasserstoffen die chemosorbierten 
i mit den rein adsorbierten Mengen, so kann man schliessen, dass die 
/ Zahl der Stellen, an denen eine Reaktion stattfindet, im Vergleich 
/ zu den Stellen, die nur adsorbieren, klein ist. Selbst bei Berücksichti- 
| gung der chemosorbierten Gasmengen lassen sich die rein adsorbierten 
| Gasmengen dieser drei Kohlenwasserstoffe nicht miteinander ver- 
; gleichen, da die dem Adsorptiv zur Verfügung stehende Oberfläche 
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von der Grösse des Adsorptivmoleküls abhängig sein wird. Ähnlich 
Verhältnisse werden bei einem Adsorbens wie Kohle, deren Herstellen 
mit dem des zersetzten KMnO, verwandt ist, herrschen. Es werden 
Versuche angestellt, ob bei einer bei möglichst geringem Druck her- 
gestellten Zuckerkohle, die vor Fremdgasen geschützt wird. das 


sch 
wie 
lich 
(vas 
Me 
Adsorptiv neben einer reinen Adsorption auch chemosorbiert wird. # triı 
Für diese Gase ist dann Kohle genau so wie das zersetzte KMno, 
kein geeignetes Adsorbens, um Fragen der Adsorption zu untersuchen. 


ber 





Versuche mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd. Wasser- 
stoff wird vom zersetzten KMnO, stark aufgenommen; dass es sich 
hier um eine Chemosorption handelt, geht daraus hervor, dass auch 
beim Reversibilitätsversuch, der bis zum Druck Null zurückgeführt 
wurde, eine dauernde Gasaufnahme erfolgte. Trotzdem insgesamt 
66°6 cm? Wasserstoff aufgenommen wurden, wurde beim Entgasen 
kein Wasserstoff abgegeben; weiter liess sich aus den Beobachtungen 
| nach dem Versuch auf eine Wasserabgabe schliessen. 

Eine noch stärkere Chemosorption als beim Wasserstoff wurde 
beim ÜO beobachtet. Hier wurden 67'8 cm? CO aufgenommen, wobei 
der Druck kaum messbar war. Zu bedenken ist jedoch, dass diese 























Gasbindung an dem mit Wasserstoff beladenen zersetzten KMnO,B Ve 
Pulver festgestellt wurde. Druckmessungen an den verschiedenen $ 6 
Marken des MacLeods liessen auf eine Bildung von Wasser schliessen. @ un 
Ob eine Chemosorption von CO am reinen zersetzten KMnO, statt-E tri 
findet, muss dahingestellt werden. K. 
| Versuche mit Stickstoff. Dieses so behandelte zersetzte E än 
KMnO;,-Pulver wurde 1 Monat evakuiert, wobei trotz der starken E A: 
Aufnahme von H, und CO die Gasabgabe nicht gross war. Trotzdem E A: 
die Oberflächenbeschaffenheit des Pulvers sich durch die vorher- E 0! 
gehenden Versuche erheblich geändert hat. war eine Adsorption von ® Äı 
Stickstoff bei Drucken unter Imm Hg nicht festzustellen. Der Ver- da 
such bei Drucken über 1 mm ergab eine Adsorptionsisotherme — sie ® B: 
ist in Fig. 1 als Kurve II dargestellt —, die etwas unterhalb der ® w 
Adsorptionsisothermen des Stickstoffversuches an reinem zersetzten E w 
KMnO, verläuft. Die Adsorption ist bei 700mm Hg um 04cm’ d: 
kleiner. Diese Abnahme ist zum Teil durch die vorhergegangenen & d« 
Chemosorptionen zu erklären, durch die das tote Volumen im A 
sorptionsgefäss kleiner wurde. Wenn man bedenkt, dass die Ober-$ v« 
flächenbeschaffenheit durch die chemischen Reaktionen mit den ver $ zı 
wandten Gasen sich merklich geändert haben muss, so können wir ® zı 
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schliessen, dass der chemische Charakter der Oberfläche, falls es sich 
wie beim Stickstoff um eine reine Adsorption handelt, keine wesent- 
liche Rolle spielt. Damit steht im Einklang, dass bei den tief siedenden 
(Gasen, falls es sich um eine reine Adsorption handelt, die adsorbierte 
Menge bei so verschieden beschaffenen Adsorbentien wie Glas, Na- 
triumehlorid, Silber und KMnO, von fast derselben Grösse — die 
benutzten Oberflächen unterschieden sich nicht viel voneinander — war. 


Diskussion. 

Aussagen über die Grösse der Oberfläche lassen sich schwer 
machen. Immerhin lässt sich auf Grund der Art der Herstellung 
des Pulvers und im Hinblick auf die an sich geringe Adsorption von 
Argon und von Stickstoff annehmen, dass sich beim Argon, Stick- 
stoff und bei den Kohlenwasserstoffen, falls wir die geringe Chemo- 
sorption vernachlässigen, eine monomolekulare Schicht ausbildet. 

Sicher ist, dass wir es beim zersetzten KMnO,-Pulver sowohl in 
seiner Zusammensetzung wie auch in seiner Struktur — neben Kri- 
stallen können auch amorphe Bestandteile vorhanden sein — mit 
keinem einheitlichen Pulver zu tun haben. Im Gegensatz zu den 
Versuchen mit Natriumchlorid als Adsorbens, bei dem bei sämtlichen 


| Gasen eine reine Adsorption beobachtet wurde, treten beim KMnO, 


und zersetztem KMnO, Chemosorptionen auf. Selbst die chemisch 


' trägen Kohlenwasserstoffe gehen mit gewissen Stellen des zersetzten 
- KMnO, Reaktionen ein. Tritt aber eine Chemosorption ein, so ver- 
' ändert sich die Oberflächenbeschaffenrheit des Adsorbens, so dass die 
‘ Adsorption eines Gases an dieser so veränderten Oberfläche mit der 
) Adsorption eines anderen Gases, dessen Bindung vor Veränderung der 
‚Oberfläche untersucht wurde, nicht verglichen werden kann. Die 
' Änderung der Oberflächenbeschaffenheit kann mitunter so stark sein, 
' dass ein Gas von einem Adsorbens, das sich infolge einer falschen 
/ Behandlung mit Reaktionsprodukten bedeckt hat, rein adsorbiert 
wird, während es an einem reinen Adsorbens stark chemosorbiert 
worden wäre. Diese und die vorhergehende Veröffentlichung legen 
dar, dass man ein Adsorbens von dem Einfluss von Gasen, die mit 
- dem Adsorbens reagieren, bewahren muss. 


Das bisher vorliegende Material ist zu dürftig, um sich ein Bild 


von der Art der bei der Chemosorption entstandenen Verbindungen 
/ zu machen. Diese Adsorptionsverbindungen brauchen nicht identisch 
- zu sein mit den stabilen chemischen Verbindungen. Für die Existenz 
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dieser losen Verbindungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv sprechen 


die Reversibilitätsversuche, nach denen bei einigen Gasen, wie 00, 


und SO, am KMnO, und O, und C,H, am zersetzten KMnO, die 
adsorbierte Menge bei Drucken von etwa 20mm Hg an stark ab- 
nimmt. Weiter zeigte es sich, dass nach Versuchen mit den Gasen, 
bei denen eine Chemosorption stattfand, das Adsorbens durch Eva- 
kuieren ohne Erhitzen selbst mit einer Diffusionspumpe nur schwer 
aufs Hochvakuum gebracht werden konnte. Wir müssen also an- 
nehmen, dass ein Teil dieser Verbindungen leicht wieder zerfällt. 
Die Energiedifferenz zwischen dem freien Adsorbensatom (molekül) 
und dem freien  Adsorptivmolekül einerseits und der Verbindung 
Adsorbensatom (molekül) + Adsorptivmolekül andererseits wird wegen 
dieses leicht möglichen Zerfalls nicht gross sein und in ihrem Be- 
trage wegen der verschieden grossen Neigung zum Zerfall schwanken. 

Wir können dieses Verhalten mit dem des Joddampfes!) ver- 
gleichen. Während beim Argon die Abweichung von den idealen 
Gasgesetzen durch die VAN DER Waarsschen Kräfte, die zwischen 
den Atomen wirksam sind, bedingt ist, kann das abweichende Ver- 
halten des Joddampfes von den idealen Gasgesetzen durch die vax 
DER Waarsschen Kräfte allein nicht erklärt werden. Vielmehr müssen 
wir annehmen, dass sich in Abhängigkeit von Druck und Temperatur 
ein Gleichgewicht zwischen Jodmolekülen und Jodatomen, in die die 
Jodmoleküle dissoziieren, einstellt. Zwischen einem Jodmolekül und 
zwei freien Jodatomen ist eine gewisse Energiedifferenz vorhanden, 
die das Gleichgewicht beherrscht. Ebenso können wir annehmen. 
dass das Gleichgewicht durch die Energiedifferenz zwischen den bei 
der Chemosorption entstandenen Verbindungen Adsorbens + Adsorptiv 
und dem freien Adsorbens und freien Adsorptiv geregelt wird. Be- 
zeichnen wir das Jodmolekül als eine chemische Verbindung aus zwei 
freien Jodatomen, so haben wir hier eine Betätigung chemischer Kräfte 
vor uns, die deshalb in Tätigkeit treten, weil die Elektronen der beiden 
Einzelatome nach ihrem Zusammentritt eine stabilere Konfiguration 
bilden als zuvor. Infolge einer solchen Elektronenumlagerung treten 
die Adsorptivmoleküle mit den Atomen bzw. Molekülen des Adsorbens 
zu mehr oder minder stabilen Verbindungen zusammen, deren Be- 
ständigkeit von Druck und Temperatur abhängig sein wird. Die 
Zwischenverbindungen der Katalyse, die man als instabil annimmt 


1) Hücker, Adsorption und Kapillarkondensation. Leipzig 1928, S. 86. 


syn 
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J und die für sich nicht isoliert werden können, finden zu den in dieser 
" Untersuchung festgestellten losen Verbindungen ihr Analogon. 
Jedoch müssen wir auf Grund der Reversibilitätskurven, die bei 
Gasen mit einer Chemosorption auf der Ordinatenachse, auf der die 
gebundenen Gasmengen in Abhängigkeit vom Druck aufgetragen sind, 
' ein endliches Stück abschneiden, annehmen, dass sich auch stabile 
Verbindungen ausbilden. Für die Existenz solcher Verbindungen 
sprechen vor allem die Versuche mit H, und SO, am KMnO, und 
' H,, 0, CO und CO, am zersetzten KMnO,. Auf Grund der Er- 
gebnisse dieser und der vorhergehenden Veröffentlichung und bei 
‘ gleichzeitiger Berücksichtigung der Gasbindung an NaCl!), Ag und 
‚ Glas?) besteht die Betonung des chemischen Charakters der Adsorp- 
tion, wie ihn LAnGMUIR hervorhebt, nicht zu Recht. Zu der Adsorption, 
die stets vorhanden ist, kann abhängig von der Natur des Adsorbens 
und Adsorptivs eine Chemosorption hinzukommen. Dieser Schluss 
wird in einer Untersuchung?) über die Adsorption von Gasen am 
vakuumgeschmolzenen Elektrolyteisen bestätigt. 

Auf Grund der Erscheinung der Chemosorption lässt sich die 
Tatsache erklären, dass Glas, Metalle und Salze langsam, aber dauernd 
(sase abgeben. Da ein Adsorptionsgleichgewicht sich in sehr kurzer 
Zeit einstellt, gleichgültig, ob von tieferen oder höheren Drucken aus, 
die beobachtete Gasabgabe aber langsam und dauernd erfolgt, so 
liegt der Gedanke nahe, dass es sich hier um chemosorbierte Gase 
handelt. Diese mehr oder minder lockeren Verbindungen sind z.B. 
beim Glase, beim Schmelzen oder dem nachfolgenden Abkühlen 
an der Oberfläche des Glases entstanden und zerfallen beim Eva- 
kuieren, besonders bei hohen Temperaturen und gleichzeitig niedrigen 
Drucken. 

Kochsalz!) lässt sich selbst durch Schmelzen im Hochvakuum 
nicht vollständig entgasen. Auf Grund obiger Ausführungen lässt sich 
dies so erklären, dass man annimmt, dass die gelösten Gase mit den 
Atomen bzw. Molekülen des Lösungsmittels mehr oder minder lose 
Verbindungen eingegangen sind, die bei niedrigen Drucken und er- 
höhter Temperatur zerfallen und die dauernde Gasabgabe bedingen. 
Weitere Versuche zur Klärung dieser Fragen werden augenblicklich 
ausgeführt. 


!) F.Duvrav, Ann. Physik 87, 307. 1928. 2) F. Durav, Z. Physik 37, 419. 
1926. 3) Gemeinsam mit Herrn TECKENTRUP; im Druck befindlich. 

















224 F. Durau, Über Gasbindung am zersetzten Kaliumpermanganat. 
Zusammenfassung. i 
Analog zur Herstellung der Kohle wurde KMnO, durch Erhitzen P 


zersetzt, wobei der frei gewordene Sauerstoff sofort abgepumpt wurde. 
Rein adsorbiert wurden Argon und Stickstoff; eine Adsorption von 
Stickstoff bei Drucken unter Imm Hg konnte nicht beobachtet 
werden. Die Bedenken LANGMUIRSs gegen die Anwendung von Pulvern 
aus kompakten Materialien als Adsorbens können auf Grund der 
Beobachtungen in dieser Arbeit nicht als stichhaltig angesehen werden. 

Eine starke Chemosorption wird beim O,, CO, und CO beob- 
achtet, während sie bei den Kohlenwasserstoffen CH,. C,H, und 
C,H, schwach — der chemosorbierte Betrag ist im Gegensatz zu den 
obigen Gasen gegenüber dem rein adsorbierten klein — ausgeprägt ist. 
Entsprechend den Ergebnissen in der vorhergehenden Veröffent- 
lichung ist die Adsorption von Stickstoff von Änderungen der Ober- 
flächenbeschaffenheit des Pulvers nur wenig abhängig. 

Auf Grund der Versuchsergebnisse wird aus dem Verlauf der 
Rückkurven ebenso wie in der vorhergehenden Veröffentlichung auf 
eine monomolekulare Schicht geschlossen und die Wichtigkeit der 
Herstellung einer einwandfreien Oberflächenbeschaffenheit betont. 

Die Natur der bei der Chemosorption entstandenen Verbindungen 
wird besprochen und anschliessend eine Erklärung für die Beobachtung 
gegeben, weshalb Glas-, Metall- usw. Wände dauernd Gase abgeben 
und weshalb sich NaCl — inzwischen ist dies für weitere Stoffe nach- 
gewiesen worden — selbst durch Schmelzen im Hochvakuum nicht 










Zi 
vollständig entgasen lässt. 
Bit u 
Diese Arbeit ist mit Unterstützung der HELMHoLTZ-Gesellschaft 
ausgeführt worden. Für die Bewilligung dieser Mittel spreche ich ihr i 
meinen herzlichsten Dank aus. Ebenso bin ich Herrn Dr. PoLLITZER, I 
Chefchemiker der Linde-Gesellschaft, für die kostenlose Überlassung 
des Argons zu Dank verpflichtet. 
Münster, i. W., Physikalisches Institut der Universität. q 
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Existenz elektromotorischer Kräfte in geschlossenen 
metallischen Stromkreisen von gleichmässiger Temperatur. 


Bemerkungen zu einer Abhandlung von K. Schwarz'). 


Von 
OÖ. Scarpa. 
(Eingegangen am 22. 6. 31.) 


Der Autor hat das Vorhandensein von aktiven elektromotorischen Kräften 
" in ausschliesslich aus metallischen Leitern zusammengesetzten Stromkreisen von 
© gleichmässiger Temperatur festgestellt, falls die sich berührenden Metalle auf- 
einander einwirken (Bildung von Lösungen oder intermetallischen Verbindungen). 
Daraus ergibt sich, dass das VoLTasche Spannungsreihengesetz und ver- 
' schiedene thermoelektrische Gesetze nur dann als streng genau angesehen werden 
‘ können, wenn der Grenzfall eintritt, dass die sich berührenden Metalle zueinander 
| indifferent sind. 


In einer Reihe von Arbeiten?) habe ich auf theoretischem und 
- experimentellem Wege gezeigt, dass in rein metallischen Stromkreisen, 
' die aus verschiedenen Metallen zusammengesetzt sind, auch bei gleich- 


‚ mässiger Temperatur elektromotorische Kräfte auftreten können, die 
dauernde Ströme hervorrufen. Ich habe festgestellt, dass diese EMK 
nicht mit der VoLTaschen Spannungsreihe übereinstimmen, die bisher 
als ausnahmslos gültig angesehen wurde, aber ich habe andererseits 
' zeigen können, dass sie den Gesetzen der Energetik nicht widersprechen. 

Die in der I. Mitteilung in Serien von 10 und 20 Kombinationen 
untersuchten Ketten hatten die Zusammensetzung 


Cu Hg Me Cu, 
wobei als Me benutzt waren: Zn, Cd, Ag, Au, Pb, Bi, Ni, Fe und Al. 
' Ich habe gezeigt, dass sie sich theoretisch beschreiben lassen als Diffu- 


1) K. Schwarz, Z. physikal. Ch. (A) 154, 245. 1931. 

; 2) I: Rendiconti del R. Istituto Lombardo di Scienze 62, Aprile 1929. Chem. 
- Ztrblt. 1929, II, 2157. II: Rendiconti R. Accademia dei Lincei. IX. Serie, VI—I. 
" Semestre, Giugno 1929. Chem. Ztrblt. 1929, II, 2649. III: Memorie delle R. 
- Accademia d’Italia, Classe di Scienze Fisiche e Naturali 1, Nr. 5. 1930. IV: Proces 
) Verbaux de la Soc. de Chimie Physique, Nov. 1929 (J. Chim. physique 27, 168. 1930). 
V: L’Elettroteenica 16, 25, Maggio 1929. Giornale di Chimica Industriale ed Appli- 
cata 11, Luglio 1929. L’Elettricista 36, Nr. 7. 1929. Atti della XXXIV Riunione 
della Associazione Elettroteenica Italiana, Sett. 1929. Rendiconti del Seminario 
Fisico e Matematico di Milano 4. 1930. 


7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 3. 15 
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sionsketten, sofern keine intermetallischen Verbindungen gebild+F 
werden, während im Falle des Auftretens solcher die thermodynamisch E 


Theorie von HELMHOLTZ-GIBBS anwendbar ist. 


In der II. Mitteilung habe ich über Ketten mit Amalgamen be. 


richtet: 

1. Pt Hg Cd-Amalgam Pt. 

2. Pt Hg Zn-Amalgam Pi. 

3. Pt Cd-Amalgam-Konzentration I Cd- Amalgam -Konzentra- 
tion II Pt. 

4. Pi Zn-Amalgam-Konzentration I Cd- Amalgam - Konzentra- 
tion II Pt. 

Bei den Ketten 1 und 2 habe ich die Abhängigkeit der EMK von 
der Konzentration messend verfolgt, und zwar im ganzen Konzentra- 
tionsgebiet von Null bis zur Sättigung sowohl beim Zink wie beim 
Cadmium. Die Messungen habe ich auf diese Ketten beschränkt, weil 
sie typisch sind, insofern Zink sich im Quecksilber unter Wärme- 
verbrauch löst, Cadmium unter Wärmeentwicklung. 

In der III. Mitteilung habe ich dann eine ausgiebige Darlegung 
der thermodynamischen und kinetischen Theorien dieser Ketten ge- 
geben und viele bei ihnen auftretende Einzelerscheinungen ausgiebig 
erörtert. Alles steht in voller Übereinstimmung mit unseren heutigen 
Kenntnissen über die Konstitution der Metalle und mit der Auffassung, 
dass es sich um Diffusionsketten handelt, auf welche die Gleichungen 
von PLAncK und von HENDERSON anwendbar sind. Ich habe dies 
von mir entdeckten Ketten ‚isotherme metallische Ketten“ genannt 
und gezeigt, welche Bedeutung sie für die Definition des ‚‚metallischen 
Zustands“ besitzen. 

Im April 1931 ist nun in dieser Zeitschrift eine Abhandlung von 
Herrn ScHwarz erschienen: ‚„Überführungen und Überführungspoten- 
tiale in metallischen Lösungen‘, welche ganz analoge, übrigens inner- 
halb der Messungsfehler mit den meinigen übereinstimmende Beob- 
achtungen an der Kette: 

Pt‘ Hg Cd-Amalgam |Pt 
beschreibt. 

Offensichtlich sind meine Arbeiten Herrn ScHwARZ unbekannt 
geblieben, obschon sie 2 Jahre älter sind als die seinigen. 


Mailand, Laboratorium für Elektrochemie und Elektrometallurgie 
des Kgl. Polytechnikums. 
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Überführungspotentiale und Überführungszahlen 
in metallischen Lösungen. 
Von 
Karl Schwarz. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 28. 6. 31.) 


In Fortsetzung der kürzlich wiedergegebenen Versuche werden die Überfüh- 


' rungspotentiale einer Reihe verdünnter Amalgame, wie auch deren Konzentrations- 
' abhängigkeit gemessen. 


Wie kürzlich in dieser Zeitschrift!) dargelegt wurde, sind auch 


| metallische Lösungen, ähnlich wie wässerige Elektrolyte, einer thermo- 


dynamischen Behandlung zugänglich. Die dort abgeleiteten Formeln 


' (4) und (7) ermöglichen es, aus Potentialmessungen Überführungs- 
| zahlen zu berechnen. In diese Formeln geht jedoch noch das Ver- 
| hältnis der atomaren Leitfähigkeiten ein, das im allgemeinen unbe- 


kannt ist. Es soll daher im folgenden eine Beziehung aufgezeigt werden, 


die eine Berechnung der Überführungszahlen ohne Hilfe der Leitfähig- 
' keiten ermöglicht. 
Voraussetzung ist wieder das Vorhandensein einer idealen Lösung, 


| dann gilt: RTde 


dE= cn a (3) 


Durch einfaches Umformen folgt: 
1 ‚ dE cF 
N "de RT 
Ist also die EMK als Funktion der Konzentration bekannt, so 


(4b) 


) lässt sich durch Differentiation für jede Konzentration die Überfüh- 
‚ rungszahl berechnen. Dabei ist über die Art der Konzentrations- 
‚ abhängigkeit noch gar keine besondere Annahme gemacht. 


Zu einer vereinfachten Beziehung gelangt man für verdünnte 


‚ Lösungen mit Hilfe von (4) und (8): 


u; 2 u. BE 
 berisgaugrier GE =‘ 
+, 
1 


—c). (8) 


!) K. Schwarz, Z. physikal. Ch. (A) 154, 245. 1931. 
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In (4) kann man für kleine Konzentrationen », neben «+ », ver- 
nachlässigen; dann ergibt sich 
1 We; - n 
== == C 
14 
N a v,(+?,) a 
Setzen wir weiter in (8) c,—0, so ergibt die Verbindung beider 
Gleichungen: 
N 8 u; i 
n= 2 (4e 
RT | 
Experimenteller Teil. 


Messung von Überführungspotentialen bei den Amalgamen des Zinks, 
Thalliums, Zinns, Wismuts, Goldes und Bleies'). 


Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe, die kürz- 
lich ausführlich beschrieben wurde; es sei daher hier auf diese Arbeit 
verwiesen?). Eine kleine Abänderung ergab sich bei der Herstellung 
der Amalgame, die zur Vermeidung der Oxydation durch Lösen des 
betreffenden Metalls im Vakuum (10°? mm Hg) vorgenommen wurde. 
Dabei zeigte es sich, dass alle so bereiteten Amalgame durchaus das 
Aussehen von reinem Quecksilber hatten und nicht im geringsten die 
Glaswände benetzten. Wurde beim Öffnen Luft zugelassen, so überzog 
sich die Oberfläche sofort mit einer Oxydhaut und es erfolgte Be- 
netzung der Glaswand, die mithin durch das Vorhandensein einer 
Oxydhaut bedingt ist. 


Als weitere unbedeutende Abänderung wurde bei den Messungen der kleinsten 
Spannungen dem Millivoltmeter ein Widerstand von 1 Ohm parallel gelegt, da sonst 
der Bereich des Stöpselwiderstands (W,;) nicht ausgereicht hätte. 


1) Leider wurde ich erst nach Abschluss dieser Arbeit darauf aufmerksam, 
dass O. ScarPA schon etwa zwei Jahre*) vor mir ähnliche Messungen an Cd- und 
Zn-Amalgamen ausgeführt hat. Die Ergebnisse stimmen mit meinen im allgemeinen 
recht befriedigend über ein. Die theoretische Behandlung ist bei ScarPA anders 
und hat nicht zu den von mir aufgestellten Beziehungen zu den messbaren Über- 
führungszahlen geführt. Für den Nachweis und die Messung derartiger rein me- 
tallischer Konzentrationsketten hat jedenfalls ScarPpA die Priorität, was hiermit 
festgestellt sei. 2) Z. physikal. Ch. (A) 154, 245. 1931. 


*) O.ScarPaA. „Esistenza di forze elettromotrieci in eireuiti metalliei eterogenei, 
possedenti temperatura umiforme, con produzione di correnti elettriche continue.“ 
Rendiconti del R. Istituto Lombarde di scienze e lettere Serie II, Vol. LXII, Fasc.VI-X. 

O.Scarra. „Pile di concentratione, interamente metalliche, funzionanti in 
contrasto con la legge di Volta.“ Rendiconti della R. Academia Nazionale dei 
Lincei, Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali. Vol. IV, serie 6%, 1° sem., 
fasc. Il. Roma, giugno 1929 (VII). 
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(Gemessen wurde immer reines Quecksilber gegen das Amalgam. 
i Es gelangten mit einer einzigen Ausnahme, welche ausdrücklich ver- 
merkt ist, wieder die zehnteiligen Gefässe zur Anwendung. In den 
" nachstehenden Tabellen sind der Reihe nach die Gewichtsprozente des 
gelösten Metalls, dessen Molenbrüche und die auf eine Kette bezogenen 
' Spannungen bei 25° und 35° angegeben. 


| Tabelle 1. Gelöstes Metall: Zink. Das Amalgam ist negativ. 





Gewichts- | Molen- | Z,-107 | B,-107 
prozente Zn brücke | in Volt in Volt 





0'01518 ' 312 
002268 " 443 
0°03006 5’ 5'58 
003739 " 676 
004464 b 7177 
0'05893 j 954 
Die Konzentrationsabhängigkeit der EMK lässt sich innerhalb der 
 Versuchsfehler darstellen durch die Funktion: 
Es,=a'c—-b-.c!, a=197-1075%, b5b=1796 -1075 
und Es=a.c—b'.c?!, a=210, 105, b’=82, 1075, 
Durch Differentiation nach der Konzentration ergibt sich 
IE 
— =0—2be, 
de 
in Verbindung mit (4b): 
25 = 768 :c-10°* — 62. c?-10°? 
N; = 792 -c-10-? — 62:c?-10-°. 


Tabelle 2. Gelöstes Metall: Thallium. 
Es ist keine EMK mit Sicherheit nachzuweisen. 





E, 5 25 N’; 
prozente 





10 | <519 <5109  <2.10 | <2.10 


51 | <5-10% | <10-.10% | <2-.107 <4.107 


Tabelle 3. Gelöstes Metall: Zinn. Das Amalgam ist negativ. 





(ewichts- Molen- 


Es a 10° 
prozente brüche = 








025 0'0042, 
05 00084, 
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Karl Schwarz, 


Tabelle 4. 


Gelöstes Metall: Wismut. 


Das Amalgam ist positiv. 








Gewichts- Molen- E,, 107 E,,-107 | n, nA. 
prozente brüche | 
05 0'00480 0'64 071 2°50 - 106 2°6, - 10% 
10 000960 128 137 49 » 10% 5'16-10% 
1'5 0'01440 1'66 1'86 646. 10% 709 : 10% 


Die in Tabelle 3 und 4 angegebenen Überführungszahlen sind mit 


Hilfe von (4c) errechnet. 


Goldamalgam. 


Wegen der geringen Löslichkeit wurde nur ein 0'1% iges Amalgam 


untersucht. 


Es war keine EMK nachzuweisen (E,,<5 1079 Volt), 


Daraus folgt eine sehr kleine Überführungszahl (n’<2 -107?). 











13 : 
p Bleiamalgam. 
(4 * 
RT X Es wurde 1% iges Amal- 
M\ RVG gam gemessen. Dies ist der 
RG einzige Versuch, der in 
.‘ 7 einem 20teiligen Gefäss vor- 
39H f genommen wurde. Auchhier 
war keine messbare EMK 
n vorhanden (E< 2:10", 
7L n<]- 1077), 
6, E R 
irgebnisse. 
ST In nebenstehender Fi- 
o Ladmıum . . 
yL a Zink gur sind die gemessenen 
| o Wismut Spannungen bei 25° gegen 
x F a die Konzentration in Molen- 
Q ° Thallium FR 
S2 9 Blei brüchen aufgetragen. Das 
* Goldamalgam wurde wegen 
RY der sich aus der kleinen 
1 nn 7hallum______ Konzentration ergebenden 
ART Unsicherheit weggelassen. 
Re Zunächst fällt dabei auf, 
” * 
Wmensdbeienöhsoinsg hie RLCRE dass die Kurven des (d- 





| 
#2 3 u BB 8 7 
Konzentration ——> 





Amalgams und des Zn- 
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E: 


Amalgams nahezu vollständig übereinstimmen. Weiter ist bemerkens- 


i wert. dass bei Thallium und Blei, vielleicht auch beim Gold, über- 


haupt keine messbaren Spannungen auftreten. Die Kurve für das 


Zinn liegt etwa in der Mitte und beim Wismut hat sich das Vor- 
zeichen geändert. 


Der Temperaturkoeffizient ist bei allen untersuchten Amalgamen 
innerhalb der Versuchsfehler derselbe. 


Zusammenfassung. 


Es wurden in Fortsetzung der kürzlich mitgeteilten Versuche die 
Überführungspotentiale einer Reihe von Amalgamen gemessen. Daraus 
werden die Überführungszahlen berechnet. 


Wien, I. Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Über eine Eigenschaft der Glaselektrode. 
Von 
G. Buchböck. 
Nach Versuchen von Frl. MacDa Reiısz. 


(Eingegangen am 3. 8. 31.) 


Die Erscheinung, dass Glasketten auch bei symmetrischem Aufbau elektro- 
motorische Kräfte aufweisen, wird auf die durch den Spannungszustand des Glases 
bedingte verschiedene Lösungstension der beiden Glasoberflächen zurückgeführt. 
Es wird ein Messverfahren zur Messung elektromotorischer Kräfte von Glasketten 
mitgeteilt. 


In einer vor kurzem erschienenen Notiz!) lenkt Herr JoHANNEs 
ZIRKLER die Aufmerksamkeit auf die Beobachtung, dass Glaselek- 
troden auch bei symmetrischem Aufbau der Kette, d.h. bei iden- 
tischer Innen- und Aussenlösung und gleichen Elektroden einen 
Potentialsprung aufweisen, der mit der Natur des Glases variiert. 
Da diese Erscheinung in einer auf meine Veranlassung ausgeführten 
Arbeit?) näher geprüft wurde, möchte ich die Mitteilung Herrn JoHax- 
NES ZIRKLERS durch folgendes ergänzen. 

Fräulein M. Reısz mass die EMK der Kette Chinhydronelek- 
trode | HCl x norm. (Glas) #401 001 norm. Chinhydronelektrode. 

Die 0'01 norm. HCl bildete die Innenlösung eines Glaskölbchens, 
in der Aussenlösung wurde die Konzentration von 0'01 norm. bis 
5norm. variiert. Wenn man die Glaselektrode als Wasserstoffelektrode 
mit bestimmtem Lösungsdruck auffasst, und den Lösungsdruck der 
Aussenwand des Kölbchens mit H,, den der inneren Wand mit H, be- 
zeichnet, muss die EMK dieser Kette bei 18° C 0'058 log = Volt be- 

i 
tragen, also von der Konzentration der HCl unabhängig sein. Die 
Messungen ergaben bei Zimmertemperatur: 


Tabelle 1. 





EMK Innen 0'01 norm. HCl EMK 
+ 155 mV Aussen 001 .. ir +72mV 
+153 „. 2 a Ge +23 „ 
+152 „ : ' ” & +72 „ 
+150 „ Re * n. +1 
+130 „ Er . 2 +45 .„ 


!) Z. physikal. Ch. (A) 155, 75. 1931. 2) Macoa Reısz, Beiträge zur Kennt- 
nis der Glaselektroden, Diss. (ungarisch), Budapest 1929. 
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Die Zahlenreihe der ersten Spalte wurde mit einem 40 cm? 
fassenden zylindrischen Glasgefäss von 0'6 mm Wandstärke, die der 
Espalte 3 mit einem 15 cm? fassenden Glaskölbehen von 0°3 mm Wand- 
stärke gewonnen. Die Konstanz der EMK beweist, dass die Elek- 
trodenfunktion des benutzten Gases im Konzentrationsintervall 0°01 
bis 2 norm. der der Chinhydronelektrode entspricht. 

Die Versuche wurden mit denselben Gefässen mit dem Unter- 
schied wiederholt, dass statt der Chinhydronelektroden Chlorsilber- 
elektroden benutzt wurden. Die EMK dieser Kette soll bei 18°C 


H a 0 Ec 
"058 log zf — 0'116 log -“* betragen, wo a, und «a, die mittlere Aktivität 
H,; a; > a i 
der H- und Cl-Ionen in der äusseren und inneren HCl-Lösung be- 
deuten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





EMK | 0'116log ze Innen 0'01 norm. HC!| EMK 0'116 log 2° 0'116 log - 
| gefunden“ | | gefunden | berechnet 
Aussen 0'01 _ | 
; si +10mV | 
- 222 


ee “1 +282 „ 
5 ı +39 „. 


Spalte 1 und 4 enthalten die gemessene EMK. 150 bzw. 81 Milli- 
volt entsprechen dem Werte von 0'058 log", für welchen in der 
i 


ersten Versuchsreihe 155 bzw. 72 Millivolt gefunden worden war. 
Durch Subtraktion dieses Wertes von der gesamten EMK ergeben 


a 


sich die Werte von 0'116 log - gef. (Spalte 2 und 5). In der letzten 


i 
Spalte ist der aus den bekannten Aktivitätskoeffizienten der Salz- 
säure!) berechnete Wert dieser Grösse verzeichnet. Die Überein- 
stimmung der berechneten und gemessenen Werte ist befriedigend. 
Die Erscheinung, dass der Lösungsdruck der äusseren und inneren 
(Grefässwand verschieden ist, zeigte sich bei allen benutzten Gefässen. 
In jedem Falle war der Lösungsdruck der äusseren Glasoberfläche 
| grösser als der der inneren. Da nicht anzunehmen ist, dass die che- 
mische Beschaffenheit der äusseren und inneren Oberfläche verschieden 
sei, konnte die Ursache nur in dem Spannungsunterschied gesucht 


!) Lewis-RanpaLL-RepLicH, Thermodynamik, S. 288. 1927. 
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werden, der im Glase zwischen der äusseren und inneren Oberfläche 
besteht. Für die Richtigkeit dieser Annahme sprechen folgende 
Beobachtungen. 

Mit neu hergestellten Gefässen wurde, wie früher (innen und 
aussen 0°'01 norm. HCl mit Chinhydronelektroden), die EMK be- 
stimmt. Dann wurden die Gefässe in einem elektrischen Ofen 6 bis 
8 Stunden auf 460° bis 488° erwärmt und dann in diesem langsam 
abgekühlt. Nach dem Erkalten wurde die EMK abermals gemessen, 
Die EMK betrug: 


Tabelle 3. 





Gefüss A | Gefüss B | Gefüss C 


| 
1 
| 





Vor dem Erwärmen.. +80mV | +10mV +25mV 
Nach „ is 2 —- 2. | +3. + 10 „ 


Gefäss B war aus A durch Erweichen in der Flamme und aber- 
maliges Aufblasen erhalten. Durch den Ausgleich der Spannung in 
Glase kann also der Potentialunterschied zwischen äusserer und 
innerer Oberfläche nahezu ganz zum Verschwinden gebracht werden. 

Glaselektroden verhalten sich bekanntlich, wenn man die Xa- 
Ionen der Oberfläche durch Ag-Ionen ersetzt, wie Silberelektroden. 
Es wurde geprüft, ob die Einführung von Ag-Ionen den Potential- 
unterschied der beiden Glasoberflächen beeinflusst. 

Das Glaskölbehen, welches zu den in Tabelle 1, Spalte 3 an- 
geführten Versuchen gedient hatte, wurde zunächst darauf hin unter- 
sucht, wie es ohne besondere Behandlung auf Ag-Ionen reagiert. 
Es wurde als Innenflüssigkeit 0'001 norm. AgNO,-Lösung verwendet 
und aussen die Konzentration variiert. In beide Lösungen tauchten 


Ag-Elektroden. Die EMK sollte 0'058 lo 49. Volt betragen, wo Ag, 
En Ag; 8 


die Silberlösungstension der äusseren und Ag, die der inneren Glas- 
oberfläche ist. Die Resultate zweier Parallelversuche sind in Tabelle 4 
enthalten. 





Tabelle 4. 
Innen 0'001 norm. AgNOz EMK EMK 
Aussen 0'001 .. . + 96 mV + 8mV 
WE: BIER . +12 „ +16 . 
01 n “ + „ +148 . 


1 e ” +14 . +156 . 
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: Die Werte sind nicht konstant. Nun wurden in die Glaswand 
' des Kölbehens durch Elektrolyse in erwärmter konzentrierter AgN O,;- 
Lösung bei 125° bis 130° C Ag-Ionen eingeführt. Die Innenelektrode 
war ein Silberdraht, die äussere ein um das Kölbchen gelegtes Silber- 
drahtnetz, die Spannung betrug 200 Volt, die Stromstärke 1 bis 
2-10 Amp. Die Elektrolyse dauerte 40 Stunden, der Strom wurde 
| stundenweise kommutiert. Dann wurden mit dem Kölbchen, welches 
eine gelbliche Farbe angenommen hatte, die obigen Versuche wieder- 
| holt (Tabelle 5). 
Tabelle 5. 





Innen 0'001norm. AaNG | EMK EMK 


Aussen 0'001 .. ” +60 mV + 56mV 
A O0 „ = +64 . +59 „ 
01 . 2 +67 „. | +2 _„ 
1 u “ +68 . +6 „ 


Die EMK ist nunmehr in den zwei Parallelversuchen nahezu 
| konstant. Auch als Silberelektrode hat aber die äussere Oberfläche 
eine grössere Lösungstension als die innere. Der Potentialunterschied 
beträgt als Mittel der beiden Anfangswerte 58 Millivolt, während 
dem Unterschied der H-Tensionen 72 Millivolt entsprach. 

Es wurde noch geprüft, ob das nunmehr als Silberelektrode 
| wirkende Kölbchen durch die Einführung der Ag-Ionen die H-Elek- 
 trodenfunktion eingebüsst habe oder nicht. Zu diesem Zweck wurde 
mit demselben der in Tabelle 1 angeführte Versuch mit HCl-Lösungen 
- und Chinhydronelektroden wiederholt. Wie Tabelle 6 zeigt, blieb die 
‘ H-Elektrodenfunktion erhalten und auch der Potentialunterschied 
- zwischen den beiden Oberflächen behielt nahezu den ursprünglichen 
| Wert (68 gegen 72 Millivolt). 


Tabelle 6. 


Innen 0’01norm. HCl EMK 
Aussen 001 
ai 01 





1 
25 
5 


Zum Schluss noch einige Worte über das Messverfahren. Die 
 Ableitungselektroden der Glaskette wurden mit den Binanten eines 
' Douezauekschen Binantenelektrometers verbunden, die beide geerdet 
waren. In die eine Leitung war zwischen Binant und Elektrode eine 

















236 G. Buchböck, Über eine Eigenschaft der Glaselektrode. 


Kompensationsvorrichtung geschaltet. Dann wurde die Erdung de, 
anderen Binanten aufgehoben. Das Kompensationspotential wurde 
so gewählt, dass beim Aufheben der Erdung kein Ausschlag erfolgte 
bzw. solange geändert, bis ein Richtungswechsel des Ausschlages 
eintrat. Es konnte mit einer Genauigkeit von +1 Millivolt gemessen 
werden, die Empfindlichkeit des benutzten Elektrometers betrug 6 bis 
7 Skalenteile pro Millivolt. Die Methode hat gegenüber der gewöhn- 
lich verwendeten den Vorteil, dass das Elektrometer nur als Null- 
instrument benutzt wird, die bei elektrostatischen Messungen auf- 
tretenden Störungen daher eine geringere Rolle spielen und dass sie. 
da der zu messende Wert nicht asymptotisch, sondern von beiden 
Seiten erreicht wird, auch eine Schätzung des Messfehlers gestattet. 
Bemerkt sei noch, dass die Leitung längs der Glasoberfläche zwischen 
Innen- und Aussenlösung ausgeschaltet werden musste, indem der 
15 cm lange Hals des Kölbchens mit einem konzentrisch aufgeschmol- 
zenen weiteren Hals umgeben und der Zwischenraum mit Paraffinöl 
ausgefüllt wurde. 

Mit Kölbchen aus Kaliglas konnten wegen der zu geringen Leit- 
fähigkeit keine brauchbaren Messungen ausgeführt werden. Quarz- 
glaskölbchen zeigten gar keinen Effekt. 


Die Versuche wurden mit Unterstützung der Ungarischen 
Naturwissenschaftlichen Stiftung ausgeführt. 


Budapest, III. Chem. Institut d. Kgl. Ung. PAzmAnv-P£ter-Universität. 
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Vorläufige Mitteilung. 


Benetzung und Adsorption an der Grenzfläche dreier Phasen. 


Von 
D. Talmud. 
(Eingegangen am 16. 6. 31.) 


Es wird eine Reihe neuer Erscheinungen bei Benetzung an der Grenzfläche 
dreier Phasen beschrieben. Es wird die Möglichkeit einer „eindimensionalen“ Ad- 
sorption klar gemacht, welche durch lineare Spannung an der Grenzfläche der drei 
Phasen verursacht ist. 


Bringt man auf die Grenzfläche dreier Phasen, z. B. Metall 
Wasser Luft, einen Tropfen Pentan, Benzol, Paraffinöl oder eines 
anderen Kohlenwasserstoffs, so streckt sich der Tropfen sofort in 
einem Streifehen längs der Grenzfläche aus (zur bequemen Beob- 
achtung muss man die feste Wand in die Flüssigkeit so eintauchen, 
dass der Winkel zwischen Wand und Oberfläche der Flüssigkeit den 


Ergänzungswinkel zum Randwinkel bildet, weil in diesem Falle der 
Meniseus flach ist. Solche Streifen lassen sich bequem beobachten, 
wenn man den Tropfen färbt). 

Auf der Grenzfläche Glas | Quecksilber | Luft streckt sich ein 
Wassertropfen zu einem Streifchen aus. Streifen kann man auch auf 
der Grenzfläche zweier Flüssigkeiten und eines Gases oder zweier 
Flüssigkeiten und einer festen Wand erhalten. Wenn zwei sich nicht 
vermischende Tropfen (z.B. Pentan und Anilin), die auf der Ober- 
fläche einer dritten (z. B. Wasser) sich mit ihnen nicht vermischenden 
Flüssigkeit liegen, sich berühren, so bleiben sie nicht in Ruhe; der 
eine Tropfen (Anilin) umhüllt den anderen (Pentan) mit einem Streif- 
chen. Augenscheinlich entspricht die Ausstreckung in einen Streifen 
dem Energieminimum des Systems. 

In allen Fällen erstreckt sich das Streifchen längs der Grenzfläche 
der drei Phasen, wie lang sie auch sein mag. Prinzipiell kann man 
einen monomolekularen ‚Adsorptionsfaden‘ erhalten, der sich wegen 
der linearen Spannung an der Grenzfläche der drei Phasen erstreckt. 
Linear-aktiv können auch in einer oder zwei Phasen gelöste Stoffe 
sein. Augenscheinlich ist jede auf der Oberfläche einer Flüssigkeit 











238 D. Talmud, Benetzung und Adsorption an der Grenzfläche dreier Phasen, 


gebildete Adsorptionsschicht, die mit der festen Gefässwand in Be- 


rührung kommt, mit einem linearen „Adsorptionsfaden‘“ begrenzt. 
der aus einer Reihe polarer Moleküle besteht, welche nicht durch die 
Flüssigkeitsoberfläche, sondern durch die feste Wand an ihrer Gren:. 
fläche mit der Flüssigkeit und dem Gas orientier 
auch linear-inaktive Stoffe denkbar. 


Es ist auch eine „punktartige‘‘ Grenzfläche von vier Phasen 
denkbar, die eine „Punktspannung“ besitzt, welche gleichzeitig mit 
der linearen Spannung an der Grenzfläche der drei Phasen diejenigen 
Erscheinungen verursacht, welche nicht durch die „Aktivität“ 
ganzen Oberfläche erklärt werden können. 


t ist. Es sind gewis 


der 


Leningrad, Laboratorium für Oberflächenerscheinungen 
d. Staatl. Physikal.-Techn. Instituts. 
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Bücherschau. 


| The National Physical Laboratory. Report for the year 1929. London 1930. His 
Majesty’s Stationary Office, 298 Seiten, Preis Ilsh. Desgleichen Report for 
the year 1930, 295 Seiten, Preis 12 sh. 6d. 


| Die Jahresberichte des National Pysical Laboratory (NPL) enthalten immer 

eine solehe Fülle von Versuchsberichten aus allen erdenklichen Gebieten der reinen 
| und angewandten Physik, dass es im Rahmen einer Besprechung unmöglich ist, 
auch nur einen skizzenhaften Überblick zu geben. Es bietet einen hohen Reiz, 
zu sehen, was für verschiedenartige Aufgaben dem englischen Staatsinstitut gestellt 
werden. Die Reichskonferenz beschliesst die Vereinheitlichung des Mass- und 
Gewichtssystems im britischen Reich: dem NPL obliegt die Aufgabe, die Normalien 
für sämtliche Dominions und Indien zu prüfen, eine Aufgabe, die den Einsatz der 
feinsten Hilfsmittel der Messtechnik verlangt. Aber auch Gefässe für die Milch- 
wirtschaft innerhalb des britischen Empire müssen genormt werden. Im Jahre 
1930 prüft und verteilt das NPL 5774 Radiumpräparate im Gesamtwert von etwa 
5 Millionen Mark für den National Radium Trust. Die Katastrophe des Luft- 
schiffes R 101 erfordert umfangreiche aerodynamische Untersuchungen; für den 
wichtigen Flugplatz Gibraltar werden Modellversuche über die Luftströmungen 
um den Felsen von Gibraltar angestellt, die dann im nächsten Jahre durch Pilot- 
ballone kontrolliert werden. Das akustische Laboratorium untersucht die Geräusch- 
belästigung durch Kraftwagenhörner; die drahtlose Navigation von Schiffen gelingt 
mit Hilfe eines rotierenden Senders für Entfernungen bis zu 150 km über See; 
für den Kampf der Nationen um den ScHNEIDER-Pokal werden aerodynamische 
Untersuchungen ausgeführt; eine Expedition untersucht den Transport von Gefrier- 
fleisch von Neu-Seeland nach England. Daneben laufen langjährige Arbeiten über 
die Herstellung von Metallen in grösster Reinheit, systematisch werden Leicht- 
metall- und Eisenlegierungen durchforscht, bis die technologisch günstigen Legie- 
rungen festgestellt sind, die Struktur von Metallen, Katalysatoren, künstlichen und 
natürlichen Saphiren für Steinlager, Zähnen, Anstrichfarben wird röntgeno- 
graphisch ermittelt, kurz alles, was man mit physikalischen Mitteln überhaupt 
anpacken kann, wird untersucht. 

Die vielfachen Anforderungen der Technik und Wirtschaft hatten dazu ge- 
führt, dass das „Gleichgewicht zwischen der Lösung technischer Probleme und 
der reinen Forschung‘‘, dessen Erhaltung Lord RUTHERFORD als Vorsitzender des 
Kuratoriums „die wichtigste, den Lebensnerv des NPL berührende Aufgabe“ 
nannte, zum Nachteil der reinen Forschung in Gefahr geriet. Ein grosszügiger 
Geländekauf und die Erbauung grosser moderner Gebäude hat jetzt die Arbeits- 
bedingungen wieder bedeutend verbessert. Besonders erwähnt sei die Aufstellung 
eines Windkanals für komprimierte Luft (bis 25 Atmosphären), sowie die mit Hilfe 
der privaten Schiffahrt begonnene Erbauung einer zweiten Schlepprinne. Erk. 
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